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ABNT: Associação Brasileira de Normas Técnicas 
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ACETER: mistura de ácido fórmico e éter etílico 
ASCE: do inglês "American Society of Civil Engineers" 
BSA: Bis trimetilsililacetamida 
BSTF A: Bis trimetilsilil-trifluoracetamida 
BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos 
CB-25: Comitê Brasileiro de Qualidade 
COMPOST ADO: sólido rico em matéria orgânica resultante da biodegradação de 
resíduos sólidos urbanos 
DBF: di-n-butilftalato 
DBO: Demanda Bioquímica de Oxigênio 
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LLE: "Liquid-liquid Extraction" 
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SPE: do inglês "Solid Phase Extraction" 
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TOC: do inglês "Total Organic Carbon" 
VOCs: do inglês "Volatile Organic Compounds" 
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RESUMO 
O objetivo principal deste trabalho foi o estudo qualitativo de compostos orgânicos 
em amostras de lixiviado de aterro sanitário. Neste sentido, várias metodologias analíticas 
foram utilizadas para o isolamento de classes de compostos com o mais alto grau de pureza 
possível. As amostras foram coletadas em um aterro sanitário localizado na cidade de Porto 
Alegre, Rio Grande do Sul, que recebe exclusivamente resíduos sólidos municipais. 
A Microextração em Fase Sólida foi utilizada para o screening de compostos 
orgânicos voláteis. Nos ensaios de Microextração em Fase Sólida foram utilizados fibras 
recobertas por filmes de polidimetilsiloxano e poliacrilato. Os resultados destes ensaios 
revelaram que, para um tempo de extração de 5 minutos, o filme de polidimetilsiloxano 
funcionou melhor para extração de analitos de massa molecular variando entre baixa e alta. 
Por outro lado, não ocorreu qualquer aumento significativo nas áreas dos compostos 
extraídos quando as amostras foram modificadas por adição de sal mas as áreas sofreram 
considerável aumento com a redução de pH. 
As amostras também foram submetidas a um método de extração que combinou 
Extração em Fase Sólida, com a resina polimérica XAD-4™ atuando como fase 
estacionária, e Cromatografia de Troca iônica usando as resinas Amberlyst A-27™ e A-
15™. A combinação destas técnicas permitiu o isolamento de frações, com alto grau de 
pureza, de compostos hidroxilados (principalmente álcoois e ácidos carboxílicos) e 
nitrogenados (principalmente aminas e amidas). 
Frações bastante puras de ftalatos e ácidos carboxílicos foram obtidas pela 
utilização de um método aqui chamado de PSPE (Precipitação combinada com Extração 
em Fase Sólida). Através desta técnica, foi possível o isolamento dos ·seguintes 
plastificantes: dioctil ftalato, diisobutil ftalato, bisfenol A, ácido benzóico, ácido palmítico 
e diisopentil ftalato. 
A análise instrumental foi realizada por Cromatografia a gás com detecção por 
espectrometria de Massas. Os compostos foram identificados pela biblioteca do sistema 
GC/MS e através do uso de alguns padrões cromatográficos. 
xi 
Estudo de Compostos Orgânicos em Uxiviado de Aterro Sanitário 
ABSTRACT 
The main purpose of this work was the qualitative study of organic compounds in 
landfill leachate samples. In this way there were employed several methodologies for the 
sample fractionation. The samples were collected on a sanitary landfill located at Porto 
Alegre, Rio Grande do Sul state, Brazil, that receives municipal solid waste (MSW). 
The headspace SPME (Solid Phase Micro Extraction) was employed for screening 
o f volatile organic compounds (VOCs ). Fibers o f PDMS (polydimethylsyloxane) and PA 
(polyacrilate) coatings were used. The results o f headspace SPME pointed out that, for an 
extraction time of 5 min, the PDMS coating is better for the extraction of analytes with 
mass ranging from low to high molecular weight. lt was also observed that the average 
areas o f the analytes chromatographic peaks decrease as increasing the extraction time. On 
the other hand, no increase in the total peak area was observed with salt addition but the 
areas were considerable increased when the samples were modified by pH drawback. 
The samples, were also submitted to a coupled method using solid phase extraction 
(SPE) with XAD-4 ™ resin as the stationary phase and ion exchange chromatography 
(IEC) using the ion exchange resins Amberlyst A-27™ and A-15™. These combined 
methodologies allow the isolation of very pure fractions of hydroxyl compounds (mainly 
alcohol and carboxylic acids) and nitrogen compounds (mainly amines and amides) . 
Very pure fractions of phthalate esters and carboxylic acids were achieved by a 
method called PSPE (Precipitation with Solid Phase Extraction). This methodology allows 
the isolation and identification, of the following plasticizers: dioctylphthalate, 
diisobutilphthalate, bisphenol A, benzoic acid, palmitic acid and diisopentylphthal~te 
The instrumental analysis was performed by Gas Chromatography with Mass 
Spectrometry Detection (GC/MSD) and the compounds were identified by the GC/MSD 
library and by the use of some standard substances. 
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A população, de uma forma geral, se acostumou a identificar o problema da 
contaminação ambiental com graves acidentes como derramamento de óleo no mar, 
problemas em estações de tratamento de água ou vazamentos radioativos em usinas 
nucleares. Porém, diariamente um número crescente de substâncias com níveis 
toxicológicos variados, são introduzidos nos ecossistemas em grandes quantidades. Entre 
estes podem ser citados solventes, componentes de detergentes, corantes, vernizes, aditivos 
de plásticos e têxteis, produtos químicos utilizados em construções, conservantes 
alimentares, herbicidas, inseticidas, etc. O problema da contaminação crônica do ambiente 
é tão grave quanto a ocorrência de grandes acidentes. 
O monitoramento de quantidades cada vez menores de substâncias qumncas 
perigosas exige dos governos altos investimentos em tecnologia, formação, treinamento e 
aperfeiçoamento de pesso~ além da elaboração e fiscalização de mecanismos que 
imponham limites rígidos no que diz respeito à descarga de substâncias tóxicas no 
ambiente. 
Esta certamente não é uma tarefà fáca pois mesmo em países com avançado grau 
de desenvolvimento neste campo, como os EUA, estes mecanismos reguladores vêm 
sofrendo críticas dos ambientalistas. É necessário não apenas estabelecer níveis aceitáveis 
de substâncias tóxicas diluídas no ambiente, individualmente, como também levar em 
conta as possibilidades de desenvolvimento ou aumento dos potenciais toxicológicos 
resultantes de reações que ocorram entre as substâncias descarregadas e outras, naturais ou 
não, já existentes no ambiente( I]. 
Com relação aos principais compostos orgânicos contaminantes do meio 
ambiente, ainda que os organoclorados venham imediatamente à mente quando se discute 
produtos químicos ambientalmente persistentes, qualquer substância que apresente aha 
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resistência à oxidação ou hidrólise, pode ser considerada persistente [2). Dentro desta 
concepção, compostos químicos orgânicos que durante muito tempo foram relegados a um 
segundo plano pela grande maioria dos pesquisadores, apenas recentemente vêm sendo 
estudados com maior profundidade. 
De uma forma geral, compostos com propriedades toxicológicas desconhecidas ou 
irrelevantes, como ftalatos, surfactantes e ácidos graxos, raramente são considerados 
a.mbientalmente significantes. São muito raros os dados sobre a presença de ftalatos em 
matrizes ambientais e materiais biológicos, apesar das grandes quantidades produzidas 
anualmente e sua ampla aplicação em todos os tipos de ambiente (3). Além disso, é 
preocupante a possibilidade de que alguns destes compostos, considerados ambientalmente 
seguros, possam atuar como co-carcinógenos, potencializando a ação de carcinógenos 
primários ou secundários, ou como estrógenos ambientais[4). 
Os ftalatos vêm sendo utilizados como plastificantes há muito tempo, 
particularmente na produção de cloreto de polivinila (PVC) (5]. Estes compostos não estão 
quimicamente ligados aos seus plásticos podendo migrar com facilidade em ambiente 
favorável. A disseminação de ftalatos no meio ambiente é hoje uma realidade devido a sua 
intensa utilização em embalagens, roupas, revestimentos de tetos, condicionadores de ar, 
cosméticos e tintas para impressoras [5]. 
Estes e outros compostos de uso indiscriminado tendem a ser descartados no lixo 
urbano e industrial nas grandes cidades. O aumento populacional e a intensificação da 
atividade industrial reduziram a disponibilidade de espaços fisicos para o descarte do lixo 
urbano, (aterros sanitários). O problema do lixo urbano assume contornos alarmantes, 
quando se encara a possibilidade de que mais da metade da população mundiaL já esteja 
concentrada nas grandes cidades e que as maiores taxas de crescimento estão registradas 
em metrópoles do terceiro mundo [6). Além disso, do total dos rejeites sólidos municipais 
produzidos no Brasil, 73% têm como destino final os "lixões", 13% vão para aterros 
controlados, 10% para aterros sanitários e apenas I% recebe algum tipo de tratamento mais 
sofisticado ( compostagem, reciclagem ou incineração) [7]. 
A utilização de aterros sanitários para o descarte correto do lixo, embora ainda 
não considerados como solução perfeita para o problema do lixo urbano, é urna tendência 
que vem sendo seguida e aperfeiçoada em vários países [7]. Por outro lado, um dos 
principais problemas dos aterros sanitários é a formação de chorume, que é o liquido 
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perdido pela massa orgânica do lixo durante o processo de degradação biológica Este 
líquido em contato com a água da chuva, que perco la a massa do aterro, gera um lixiviado 
tóxico, com altas DBO (Demanda Bioquímica de Oxigênio) e DQO (Demanda Química de 
Oxigênio), traços de metais dissolvidos e amônia [8). 
A quantidade de chorume produzida por um aterro sanitário depende basicamente 
da parcela de água que se infiltra no aterro. Tomando-se uma precipitação média anual de 
1200 mm sobre um aterro que tenha como coeficiente de infiltração médio 0,25 e, 
supondo-se que as condições iniciais e finais de umidade sejam iguais, o volume de 
chorume produzido pode alcançar uma vazão específica média de 8,2 m3 lha/dia [7). 
Dentre as várias substâncias orgânicas já identificadas no chorume, algumas se 
destacam pelo seu comprovado potencial carcinógeno ou co-carcinógeno. Co-carcinógeno 
é uma substância que apresenta pouca ou nenhuma atividade carcinogênica, mas aumenta 
de forma considerável o efeito de um carcinógeno secundário ou pró-carcinógeno 
(substância que não origina tumores nos locais de introdução, mas em pontos remotos e, 
algumas vezes em órgãos específicos). Alguns exemplos destas substâncias são: dodecano, 
clorofórmio, tetracloreto de carbono, benzeno, tolueno, xileno, fenol, clorofenóis, 
nitrofenóis, antraceno e diclorometano, entre outros [9). 
As implicações ambientais decorrentes da descarga de resíduos sólidos em aterros 
sanitários precisam ser avaliadas através de análises químicas e toxicológicas e para isto, 
métodos específicos necessitam ser desenvolvidos pois o chorume produzido nestes aterros 
tem uma composição bastante complexa não permitindo a simples aplicação de métodos 
existentes. 
Uma tecnologia alternativa aos aterros sanitários seria a incineração dos ,.resíduos 
sólidos urbanos. Porém, além de ser muito dispendioso, com relação à sua implantação e 
gerenciamento, este método ainda gera muita polêmica e resistências tanto de ONGs 
(Organizações Não Governamentais) ambientalistas quanto dos órgãos públicos 
encarregados de nonnalizar e fiscalizar as emissões de substâncias poluentes no ambiente. 
Os mais graves argumentos contra os incineradores são a poluição do ar pelos gases da 
combustão e por particulados não retidos nos filtros e precipitadores, além da formação do 
veneno mais poderoso já produzido pelo homem, as dioxinas [6]. 
De qualquer modo, seja qual for a solução adotada para o enfrentamento da 
questão do destino final de lixo urbano ou industrial (aterros sanitários, mcmeração, 
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compostage~ etc.), ainda resta a preocupação com a geração de resíduos (chorume, 
cinzas, particulado aéreo, etc.) [10-17). O Anexo 1 apresenta outras formas gerenciamento 
de resíduos sólidos urbanos. 
O setor industrial tem sofrido severas fiscalizações de tal sorte que não pode ser 
considerado como principal fornecedor de lixo para o meio ambiente. Muitas alterações no 
panorama mercadológico vêm fazendo com que este setor se auto-regule com relação à 
qualidade total de seus produtos. Entretanto, pouca regulamentação existe no que se refere 
aos resíduos só lidos urbanos. 
Comumente considera-se que o lixo industrial apresenta um potencial 
toxicológico maior do que o lixo urbano [18), porém o lixo urbano pode ser tão ou mais 
tóxico que o lixo industrial, uma vez que neste podem ser encontradas todas as substâncias 
potencialmente perigosas produzidas pela indústria. Além disso, indústrias poluidoras 
podem ser fucilmente identificadas, pois seu lixo é rotulado enquanto que no lixo urbano 
isto não acontece. 
Sendo assim, uma investigação mais apurada sobre o tipo e a quantidade de 
compostos orgânicos presentes no chorume, além de evitar a disposição "in naturd' de 
substâncias potencialmente tóxicas no ambiente, principalmente no que diz respeito a 
contaminação de solos, mananciais hídricos subterrâneos e superficiais, pode apontar 
soluções de tratamento economicamente viáveis para o chorume. 
OBJETIVOS DESTE TRABALHO 
Face ao que foi colocado anteriormente, principahnente em relação ao potencial 
toxicológico do chorume os objetivos principais deste trabalho são: 
a) adaptar e/ou desenvolver métodos analíticos que possam ser utilizadas 
como rotas direcionadas ao isolamento de classes funcionais de 
compostos orgânicos em amostras de chorume; 
b) identificar os compostos majoritários e/ou ambientalmente importantes 
no chorume, como plastificantes, por exemplo, através de Crornatogra:fia a Gás acoplada à 
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1) ESTRÓGENOS AMBIENTAIS E PLASTIFICANTES 
1.1) Estrógenos Ambientais 
Certos compostos químicos podem afetar o sistema reprodutivo de organismos 
superiores, contribuindo para sua infertilidade e, provavelmente, para o desenvolvimento 
de câncer em órgãos reprodutores. Os compostos químicos em questão interferem na 
produção de hormônios, mais precisamente o estrógeno, hormônio sexual feminino, que 
também está presente nos machos, porém em menor concentração [4]. 
Para todo honnônio produzido no organismo existe um hormônio receptor e a 
ligação destes dois hormônios desencadeia as reações bioquímicas necessárias para a 
manutenção e preservação das espécies como por exemplo, a reprodução. 
Porém, alguns compostos químicos são capazes de mimetizar a ação do estrógeno 
natural e, desta forma ligarem-se aos hormônios receptores. O complexo formado por esta 
ligação pode acoplar-se ao DNA, resultando em anormalidades genéticas ou câncer no 
aparelho reprodutivo (4). 
Os principais compostos que podem ser considerados estrógenos ambientais e desta 
forma interferir no sistema endócrino de produção e distribuição de hormônios, são os 
inseticidas organoclorados DDT, DDE, metoxiclor, toxafeno e dieldrin assim como alguns 
PCBs e dioxinas e uma grande variedade de compostos orgânicos que contém oxigênio. 
Entre os estrógenos ambientais não clorados podem ser citados o bisfenol-A 
(substância amplamente empregada na obtenção de plásticos policarbonatados e algumas 
resinas epoxi), o nonilfenol (que apresenta alguma semelhança estrutural com o bisfenol-A 
e que pode ocorrer no ambiente como resultante da quebra de moléculas de surfactantes 
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que são utilizados em detergentes, espermicidas e alguns plásticos) e ésteres de ácido 
ftálico (amplamente utilizados como componentes de plásticos comuns). A Figura 1 
apresenta as estruturas do bisfenol-A, nonilfenol e éster do ácido ftálico. 
Vários grupos de pesquisa têm relatado a presença de fta1atos em lixiviados de 
aterros sanitários [19-22). De acordo com os trabalhos publicados por esses grupos, 
aproximadamente 250 toneladas de di-(-2-etilhexil) ftalato (DEHF) por ano são lixiviadas 










Figura 1: Exemplos de estrógenos ambientais (ref. 2). 
1.2) Plastificantes 
Os plásticos freqüentemente contém aditivos que aumentam sua flexibilidade e 
outras propriedades fisicas. A produção de PVC absorve hoje, aproximadamente, 87% da 
produção mundial de .ftalatos que já alcançou a marca de 2, 7 milhões de toneladas/ano 
sendo os maiores produtores os EUA (200.000 toneladas/ano), Japão e Alemanha (350.000 
toneladaslanos)[5]. 
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Os ftalatos são líquidos lipofilicos, não quimicamente ligados aos seus plásticos e 
podem migrar, por exemplo para o plasma sangüíneo, quando o sangue á acondicionado 
em sacos plásticos ou entra em contato com tubos de plástico. 
O DEHF representa aproximadamente a metade de todos os ftalatos plastificantes 
em uso, porém o dibutil e o butilbenzil ésteres também são importantes. De uma forma 
geral, as baixas pressão de vapor (6,5x10-6 torr) e solubilidade em água (45 ~g.L-1 ) 
conferem aos :ftalatos fácil volatilidade na água e um coeficiente de partição octanollágua 
<Kow) de 1015 assegura aha bioconcentração. Ainda que a fotólise na atmosfera tenha sido 
relatada, os ftalatos são surpreendentemente não reativos e sua biotransformação é lenta, 
ocorrendo quase que inteiramente nas cadeias laterais. Todos esses fatores conferem aos 
ftalatos alta persistência sendo que estes compostos podem ser facilmente confundidos 
com hidrocarbonetos clorados por cromatografia a gás. Análises mais cuidadosas têm 
demonstrado que muito do DDT relatado como poluente da água do mar é na realidade 
plastificante (2]. 
A principal rota de descarga de ftalatos em solos ocorre via deposição atmosférica, 
águas residuais e aterramento ou aplicação de lodos resultantes de tratamentos de esgotos 
em solos com finalidade de plantio. As concentrações de fundo de ftalatos em solos 
localizam-se tipicamente entre 30 e 50 ~g (por kg de massa seca de solo). Considerando-se 
o crescimento da prática de aplicação de lodos de tratamento de esgotos a solos cultiváveis, 
estas concentrações ainda poderão sofrer um aumento significativo [3]. 
Tereftalatos (benzeno-1,4-dicarbox.ilatos) estão presentes no meio ambiente pelo 
seu largo emprego no herbicida Cborthal-dimetil, dimetil tetracloroftalato, também 
chamado DCP A. Como os ésteres ftálicos, o DCP A é essencialmente não tóxico para 
vertebrados e invertebrados, ambientalmente estável, moderadamente volátil e muito 
persistente. Nas p1antas ele pode afetar o crescimento e desenvolvimento das raízes por 
inibição da divisão celular depois da prófase. Ele é microbiologicamente hidrolisado no 
ainda mais persistente ácido tetracloroftálico, o derivado de pesticida mais freqüentemente 
encontrado na água potável dos EUA. Outros produtos laterais da biodegredação do DCP A 
são TCDD (tetracloro dibenzo dioxina) e HCB (hexacloro benzeno)[2]. 
Embora os ftalatos não sejam tóxicos agudos, já foi constatado que estes compostos 
podem causar prejuízos ao figado e testículos em mamíferos e morte em algumas espécies 
aquáticas além de serem suspeitos de causar disfunções endócrinas [2,5]. Além disso deve-
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se considerar que ftalatos, surfactantes e ácidos graxos tendem a influenciar a mobilidade e 
biodísponibilidade de substâncias tóxicas como PCBs (bifenilas policloradas) e íons 
metálicos pela alteração de sua solubilidade em água ou em tecidos lipídicos [3). O anexo 
2 trata da atividade estrogênica de ftalatos in vitro. 
Outro plasti:ficante amplamente empregado na industria é o bisfenol ~ que é 
utilizado para a fabricação de resinas epoxi (formação de p1ásticos termorrígidos). A resina 
epoxi mais comum é diglicil éter de bisfenol ~ derivada de bisfenol e epiclorohidrin 
(Figura 2 )[23]. 
Figura 2: Estrutura molecular da resina diglicil éter de bisfenol A (ref.23) 
O bisfenol A confere ao material em que é aplicado, resistência, rigidez e 
estabilidade a altas temperaturas. As ligações éter no polímero também contribuem para a 
resistência química. Os grupos epoxi e hidroxil conferem propriedades adesivas e 
reatividade química com uma grande variedade de agentes de cura. As resinas epoxi são 
amplamente aplicadas como adesivos e material de cobertura (23). 
2) O LIXO URBANO COMO CONTAMINANTE CRÔNICO DO MEIO 
AMBIENTE 
As grandes quantidades de lixo geradas hoje pelas populações das grandes cidades 
vêm se transformando em um problema ambiental preocupante. Ao contrário da crença de 
que riqueza gera desperdício, foram os países ricos os primeiros a se preocuparem com o 
desafio sócio-econômico-ambiental que o lixo representa e investiram pesadamente na 
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melhoria dos sistemas de coleta, separação, reciclagem e aproveitamento da matéria 
orgânica do lixo, além da implantação de programas de educação ambiental. 
Em países como a Dinamarca, desde os anos 70, as quantidades crescentes de lixo 
geradas pelas comunidades, vêm forçando uma tomada de consciência de que os 
municípios isoladamente não podem fazer frente aos problemas relacionados ao lixo. Para 
solucionar estes problemas, várias cidades estão se organizando em consórcios para o 
tratamento da questão do lixo de forma conjunta ou se associando a empresas 
especializadas na coleta, transporte, tratamento, reciclagem e venda de material reciclado 
de lixos urbanos e industriais [24]. 
Nos países em desenvolvimento, entretanto, o quadro é bem diferente. Os recursos 
tecnológicos para o tratamento racional do lixo são ineficientes ou inexistentes e, mesmo 
quando as iniciativas funcionam, nunca estão na mesma escala das necessidades locais [6). 
Para se ter uma idéia das dimensões do problema do lixo, no Brasil, a cidade de São Paulo, 
que produz em torno de 16 mil toneladas de resíduos sólidos diariamente, já está 
enfrentando dificuldades para a destinação final destes rejeitos (6]. 
Ao contrário do setor industrial, onde as imposições mercadológicas exigem uma 
severa auto-regulamentação~ quando se trata de resíduos sólidos urbano~ estes 
mecanismos são muito incipientes ou simplesmente não existem. Hoje já se pode falar em 
produtos "ecologicamente limpos". Isto significa que não apenas o produto final, oferecido 
ao mercado consumidor, não deve ser poluente, mas também as técnicas de produção 
utilizadas para sua obtenção. Sendo assim, a forma com que um país trata seu ambiente 
vem deixando de ser wna preocupação exclusiva de grupos ambientalistas para se 
transformar em um importante parâmetro para a cotação e até mesmo a aceitaçã<;> de seus 
produtos no mercado internacional. As implicações ambientais envolvidas na produção de 
bens de consumo atualmente são tão valorizadas que várias organizações foram criadas 
para normalizar e fiscalizar diversos processos industriais. 
A ISO (International Organization for Standards) é uma federação internacional 
com sede em Genebra, na Suíça, de organismos de normalização, da qual atualmente 
participam 92 paíse~ que se reúnem periodicamente para estabelecer normas que facilitem 
o comércio internacional de produtos e serviços [6). 
Dentre as normas estabelecidas pela ISO, as que têm conquistado mais mercado são 
as da série 9000, que estabelecem os procedimentos para a implantação dos sistemas de 
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qualidade voltados para os processos de gestão no interior das empresas e não para os 
produtos e serviços que elas fornecem. O certificado tem validade de três anos, sendo 
necessário que a emptesa se submeta a auditorias semestrais, durante este período, que 
comprovem a garantia da qualidade e a manutenção do selo [6]. Uma das entidades 
nacionais que participam das reuniões da ISO é a ABNT, através do Comitê Brasileiro de 
Qualidade (CB-25). 
A ISO 14000 rege o relacionamento entre as indústrias e o ambiente. Estima-se que 
na Europa, o consumidor~ sob o efeito de longas campanhas publicitárias, já esteja disposto 
a pagar até 15% a mais pelo produto de uma empresa que tenha uma efetiva política 
ambiental. Há també~ a possibilidade do mercado europeu vir a fechar suas portas aos 
exportadores que não tiverem certificação pela ISO 14000 (6). 
Portanto a questão do lixo está longe de ser apenas um assunto doméstico cujas 
implicações refletem-se apenas no circuito interno de um país. A abertura do mercado 
externo com um conseqüente aumento na geração de empregos e o alcance de uma posição 
de respeitabilidade no cenário mundia-4 também passam por uma política consciente de 
gerenciamento dos resíduos urbanos. A Tabela I fornece mais informações sobre os 
certificados ISO das séries 9000 e 14000. 
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3) ATERROS SANITÁRIOS: A SOLUÇÃO QUE PODE GERAR OUTROS 
PROBLEMAS 
O aterro sanitário, segundo a ASCE (American Society of Civil Engineers) é um 
método de disposição do lixo no solo, sem prejudicar o meio ambiente, sem provocar 
doenças ou riscos para a segurança e a saúde pública, empregando princípios de 
Engenharia para confinar o lixo na menor área possível e reduzir ao mínimo seu volume. O 
lixo deve ser coberto com urna camada de terra ao término de cada jornada ou a intervalos 
mais freqüentes, quando for necessário. 
Por outro lado, independentemente do tipo de tecnologia adotada para a redução do 
volume e/ou toxidez do lixo produzido em residências ou em indústrias, a situação de 
geração de resíduo zero, ainda está muito longe de ser alcançada. Isto significa dizer qu~ 
por mais eficientes que sejam os métodos de tratamento e reciclagem, sempre haverão 
resíduos como: cinzas (resuhantes dos processos de incineração) e lodos (resuhantes dos 
processos de tratamento de águas) entre outros, cujo único destino Viável ainda será a 
deposição em aterros sanitários [25]. 
Para se ter uma idéia da importância que os aterros sanitários representam hoje para 
o descarte de lixo em países desenvolvidos, no Reino Unido mais de 9()0,Ál de todo o lixo 
doméstico e comercial e mais de 95% do lixo industrial é depositado em aterros sanitários 
[26]. 
O objetivo principal no tratamento de resíduos sólidos pelo método de aterro 
sanitário é atingir um máximo de eficiência com um mínimo de alterações ambientais. 
Portanto, em qualquer método utilizado para a execução de um aterro, devem ser 
observadas condições ideais de compactação, cobertura, impermeabilização de fundo e 
drenagem. A compactação promove um aproveitamento racional da área disposta e a 
cobertura, juntamente com a impermeabilização de fundo, promovem o isolamento da 
matéria orgânica do ar atmosférico e do lençol .freático. As drenagens superficial e 
subterrânea promovem o isolamento da área e a capacidade de drenagem do lixiviado [27]. 
Os aterros sanitários podem ser de três tipos: em trincheira, em meia encosta e 
superficial, conforme está esquematizado na Figura 3. 
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Figura 3: Aterros sanitários em superfície (A) e meia encosta (B) e 
tipo trincheira (q 
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O aterro em trincheira consiste no preenchimento de trincheira escavada no solo e 
selamento, podendo coincidir com o relevo original da área ou constituir elevação da 
topografia original, permitindo ganhos de volume para disposição. Esta metodologia é a 
mais adequada para a disposição de quantidades de resíduos que não excedam a 1 O 
toneladas por dia (27]. 
O aterro em meia encosta permite boa integração paisagística do aterro com o 
relevo locaL propicia a drenagem do percolado por escoamento livre, sem o emprego de 
elevatórias e pode ser adotado no caso de camadas de solos com pequenas espessuras[27). 
O aterro superficial apresenta desvantagens em relação aos aspectos de integração 
paisagística do aterro com a área Por outro lado, apresenta vantagens no que diz respeito 
às condições operacionais e de monitoramento. A drenagem do percolado verifica-se em 
regime livre não sendo necessárias estações elevatórias, minimizando problemas com a 
obstrução dos drenos. A maior vantagem deste tipo de aterro é o fato de dispensar a 
remoção de camadas de solo originais, pennitindo maiores espessuras entre a base do 
aterro e o nível freático, aumentando-se a segurança do sistema. Os investimentos e custos 
operacionais são menores do que os verificados para as alternativas anteriores, uma vez 
que os movimentos de terra ocorrem, geralmente, em escala bem menor [27]. 
A cidade de Porto Alegre produz, atualmente, 900 toneladas/dia de resíduos sólidos 
domésticos (27]. Aproximadamente 60% deste montante é composto por matéria orgânica 
putrescível. Estes resíduos são transportados para os aterros sanitários, onde são 
depositados no solo ou em trincheiras, em camadas intercaladas por coberturas de solo, 
sofrendo um processo de decomposição denominado digestão anaeróbica que promove a 
estabilização da matéria orgânica através de atividade microbiana, na ausência de oxigênio 
atmosterico, com produção dos gases metano e carbônico no final da degradação. 
4) CHORUME: FORMAÇÃO E TRANSPORTE DE CONTAMINANTES 
ATRAVÉS DO SOLO. 
A Figura 4 apresenta, esquematicamente, os processos de formação e degradação 
do lixiviado. 
Dependendo do tipo de contaminantes presentes no chorume e do tipo de 
solo onde o aterro sanitário é implementado, a velocidade de deslocamento vertical destes 
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contaminantes pode chegar a aproximadamente 6 m em 6,6 anos (28] . Desta forma a 
escolha do terreno onde será instalado o aterro sanitário, está intimamente ligada ao tipo de 
rejeito que este vai receber. 
Os constituintes do solo podem ser líquidos (água e solutos dissolvidos), gases (ar e 
outros gases) e sólidos (compostos orgânicos e inorgânicos). Os componentes inorgânicos 
podem ser minerais cristalinos (primários e secundários) e não-cristalinos (óxidos 
hidratados de ferro, alumínio e silício) enquanto que os componentes orgânicos são, 
principalmente, substâncias húmicas decompostas e polissacarídeos. Os minerais primários 
são aqueles que não sofrem alteração ao serem transportados da rocha para o solo e, em 
função de seu grande tamanho de partícula, apresentam pequena área superficial sendo 
pouco influentes nos processos de interação e retenção de contaminantes (29]. 
Resíduo sólido 
ase aeróbica 
* Hidrólise da matéria orgânica 
Resíduo líquido 
de ácidos voláteis e nitrogênio 
* Ação de bactérias metanogênicas 
• Oxidação do metano 
Metano, C02 e água 
Figura 4: Formação e decomposição do chorume a partir de resíduos sólidos, em 
aterros sanitários 
A maiOr ou menor mobilidade de substâncias contaminantes no chorume irá 
depender da maior ou menor afinidade destas substâncias com os constituintes do solo. Os 
principais componentes do solo que podem interagir com substâncias contarninantes são: 
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4.1) Minerais Secundários 
São derivados dos processos de decomposição fisica, química e/ou biológica da 
rocha e apresentam tamanho de partícula reduzido e grande superficie específica Os 
minerais secundários formam lâminas de silicatos e apresentam wna carga de superficie 
bastante significativa. A combinação destas características fuz com que este tipo de 
mineral atue de forma marcante no processo de acwnulação de contaminantes no solo[29]. 
Os alumino-silicatos são minerais secundários que apresentam pequenas 
quantidades deste metal no interior dos cristais. Estes cristais se unem para formar lâminas 
entrecmzadas onde cada segmento apresenta uma estrutura tetraédrica (silício na posição 
central) ou octaédrica (alumínio na posição central). 
4.2) Material Orgânico 
O solo apresenta uma grande variedade de compostos orgânicos. A superfície dos 
leitos de compostos orgânicos no solo desempenha uma função de interação e retenção de 
contaminantes semelhante àquela desempenhada pelas redes de alumino-silicatos. Estes 
compostos orgânicos apresentam uma grande variedade de grupos funcionais, sendo os 
grupos hidroxila, carboxila, fenol e amina os mais comuns. Estes grupos funcionais têm a 
função de protonar ou desprotonar os contaminantes, de acordo com o pH da água que 
permeia o solo. Os grupos carboxil e fenol são considerados os de maior interação com os 
contaminantes, principahnente por suas capacidades de troca iônica e formação de quelatos 
[29]. Os principais grupos funcionais ligados a esqueletos carbônicos em cómpostos 
orgânicos do solo são: aminas, carboxilas, hidroxilas, metoxilas, fenóis, quinonas, ... 
5) POTENCIAL TOXICOLÓGICO DO LIXO URBANO 
5.1) Toxidez e Periculosidade 
Um conceito bastante difundido em nossa sociedade é o de que o lixo industrial 
apresenta um potencial toxicológico maior do que o lixo urbano, uma vez que as indústrias 
são apontadas, geralmente, como principais geradoras de produtos agressivos ao homem e 
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ao ambiente e a produção de compostos orgânicos sintéticos têm crescido 
exponencialmente nas últimas décadas [17]. 
A Tabela ll mostra que o lixo trrbano pode ser tão ou mais tóxico que o lixo 
industrial, uma vez que no primeiro podem ser encontradas todas as substâncias 
potencialmente perigosas produzidas pela indústria. 
Por outro lado, parece que ainda não existe um consenso entre as diferentes regiões 
(países., estados, municípios, etc.) sobre que tipo de lixo pode ser realmente considerado 
perigoso. No Canadá. por exemplo, o Departamento Federal de Meio-Ambiente, não pode 
exercer suas funções em territórios fora da jwi.sdição do Governo FederaL Desta forma a 
legislação sobre classificação, regulamentação e controle de rejeitos industriais e urbanos 
fica a cargo de autoridades ambientais locais, tomando evidentemente impraticáveis as 
ações unificadas de tratamento do lixo [29}. 
Tabela 11: Substâncias perigosas presentes em lixos de várias procedências (ref..29) 
Fonte As Metais pesados HC-Cia Hg CN- Se Org.o 
lnd. Química 
- + + - - - + 
1nd. Eletro-eletrônicos - + + + + - + 
J.nd. Galvanop~ + + - + + - + 
Couro - + - - - - + 
M"meiração, metalurgia + + - + + + -
Tintas e corantes - + - + + + + 
Pesticidas + - + + + - + 
Fannacêutica + - - + - - + 
Papel e celulose - - - + - - + 
LÍXO urbano + + + + + + + 
a . o_ - - . . . .. hidrocarbonetos e/orados mi.SIUTa de compostos orgarucos mc/uindo vanos fertóis, benzeno, etc. 
Os próprios termos "perigoso" e "tóxico", ainda não tiveram seus significados 
claramente definidos e, por isso mesmo, são aplicados indistintamente para classificar tipos 
diferentes de substâncias presentes no lixo urbano. O "U.S. Resource Conservation and 
Recovery Acf' (RCRA) através da lei pública 94-580 de 1976 definiu que a expressão 
''rejeito perigoso" refere-se a um rejeito sólido ou à combinação de rejeitos sólidos que, em 
função de sua quantidade, concentração, propriedades :fisicas e químicas e características 
infecciosas pode: 
16 
Estudo de Compostos Orgânicos em Uxiviados de Aterros Sanitários - Revisão bibliográfica 
a) causar ou contribuir significativamente para o aumento da mortalidade de pessoas 
animais e plantas ou para a disseminação de doenças incapacitantes reversíveis ou não; 
ou 
b) colocar em perigo a saúde humana ou o ambiente quando impropriamente tratada, 
estocada, transportada ou descartada. 
Ainda de acordo com o RCRA, algumas características de substâncias perigosas são 
seus altos potenciais de inflamabilidade, corrosão, e reatividade enquanto que as 
substâncias tóxicas são aquelas que causam morte ou sérios danos às pessoas ou animais. 
Como pode ser observado nas definições anteriores, existe um grande número de 
substâncias classificadas como perigosas que apresentam características igualmente 
observadas em substâncias classificadas como tóxicas. Talvez o único diferencial 
realmente importante entre substâncias tóxicas e perigosas seja o futo de que quantidades 
muito pequenas de substâncias tóxicas possam causar os mesmos danos à saúde humana e 
ao ambiente que quantidades relativamente maiores de substâncias classificadas como 
perigosas. 
5.2) Qualidade do Ar em Aterros Sanitários 
James e Stack (30) realizaram um estudo para a avaliação quantitativa de 
compostos orgânicos voláteis (VOC) presentes no ar de dois aterros sanitários, com e sem 
piscina para recolhimento do chorume (células A e B, respectivamente, na Tabela III) 
localizados em uma região não muito urbanizada da Irlanda Neste estudo foram 
detectados 33 VOC dos quais os mais perigosos (11) foram quantificados. Segundo os 
autores, as maiores concentrações de voe perigosos foram encontradas no aterro sanitário 
com piscina para recolhimento do chorume(30]. 
Na célula A o trabalho apontou níveis de Voe de 5 a 13 vezes maiores do que 
aqueles que seriam esperados para uma área não urbanizada. A Tabela fi apresenta os 
voe quantificados e suas concentrações[30). 
Tecnicamente, as concentrações apresentadas nesta Tabela não representam riscos 
para a saúde pois se encontram abaixo dos limites estabelecidos pela legislação irlandesa, 
com exceção do benzeno. Porém, baixas concentrações de compostos reconhecidamente 
perigosos, não significam, necessariamente, que o ambiente nos aterros sanitários é 
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saudáve~ em relação aos VOC. Ainda se faz necessário um estudo sobre os efeitos da 
exposição prolongada a estes compostos sobre a saúde dos trabalhadores de aterros 
sanitários. 
Tabela ID: Níveis de VOCs encontrados em aterros sanitários com e sem piscina para 
recolhimento de chorume (A e B, respectivamente) ref.30 
Concentração média (?glm1 
voe Célula A Célula B 
1, 1, 1-tricloroetano 3,6 0,18 
Benzeno 24,4 0,3 
T ricloroeteno 2,5 0,02 
Tolueno 52,6 15,9 
Tetracloroetano 10,3 0,6 
Etilbenzeno 5,3 0,8 
m,p-xileno 15,8 2,3 
Estireno 4,3 0,9 
o-xileno 7,4 0,5 
Benzaldeído 12,1 0,7 
3-etiltolueno 3,1 1,2 
Os autores desta pesquisa fazem a ressalva de que estes limites foram estabelecidos 
para VOC em ambientes fechados e que a Organização Mundial de Saúde ainda está 
estudando as concentrações máximas aceitáveis para estes compostos em ambientes 
abertos[30]. 
Por outro lado, os dados mais preocupantes desta pesquisa são os altos níveis de 
benzeno, que é um carcinógeno importante, detectado em 75% das amostras da célula A, 
chegando a um nível máximo de 166 ~glm3[30]. 
Khare e Dondero [31] propuseram um sistema de alto vácuo para o isolamento, 
fracionamento e concentração de traços de componentes orgânicos em amostras aquosas 
como o chorume. O processo consiste em submeter a amostra a um sistema de alto vácuo 
(10-6 atm) e forçar a mistura complexa de vapores (água, compostos orgânicos, inorgânicos 
e gases) a passar através de um conduto que apresenta seções com temperaturas variadas (O 
a -268,6°C). Desta forma, as pressões de vapor dos componentes da mistura gasosa caem à 
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níveis negligenciáveis, permitindo a sua separação. Através deste método foram isolados 
compostos das mais diversas funcionalidades, conforme descrito nas Tabelas IV e V. 
Tabela IV: VOCs identificados em chorume (ref.31) 
composto método* composto método* composto método* 
metano GC,MS, IR benzeno GC ácido propiônico GC 
etano GC tolueno GC ácido butírico GC 
etileno GC xileno GC propanamída GC/MS 
1-penteno GC metano I GC 2-metiletilenimida GC/MS 
hexano GC etano I GC,GC/MS metilamina GC 
heptano GC propanol GC,GC/MS jcloreto de metilamina GC/MS 
nonano GC 2-butanol GC,GC/MS dimetílamína ~,GC/MS 
decano GC 2-pentanol GC/MS n-propilamina GC 
dodecano GC 2-hexanol GC/MS dietilamína GC 
4-metil-1-hexeno GC/MS acetona GC,GC/MS n-butilamina GC 
2-butanona GC/MS 2-heptanol GCIMS di-n-propilamina GC 
clorofórmio GC 2-octanol GC/MS di-n-butilamina GC 
ltetracloreto de carbono GC ácido acético GC n-hexilamina GC!MS 
*método usado para a identifiCação 
Tabela V: Substâncias não voláteis identificadas em chorume (ref.31) 
Metais e Cone. Metais e Cone. Metais e Cone. 
~utrientes {mg/1..)_ nutrientes (mg!L) nutrientes (mg/L) 
Sódio 136,0 Zinco 0,09 Nitrogênio total 52,0 ' 
Magnésio 66,0 Cádmio <0,01 N-amoniacal 50,0 
Alumínio 0,13 Chumbo 0,03 N-nitritos 0,04 
Potássio 66,0 Carbono total 767,0 N-nitratos 0,061 
Cálcio 272,0 Carbono orgânico 695,0 Fosfatos solúveis 0,152 
Manganês 10,85 Carbono inorgânico 72,0 Fosfato 0,01 
Ferro 0,81 Cloretos 205,0 Sulfatos 39,0 
Cobre <0,01 
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5.3) Ensaios Toxicológicos com Chorume 
As implicações ambientais decorrentes da descarga de resíduos sólidos em aterros 
sanitários, ainda são avaliadas, em muitos paises, inclusive no Brasil, exclusivamente 
através de análises químicas dos resíduos sólidos e/ou de seus lixiviados. Porém 
recentemente, vem sendo aceita a idéia de que os ensaios químicos por si só, não permitem 
urna avaliação do efeito global da contaminação ambiental gerada por compostos químicos 
lixiviados em aterros sanitários. Além disso, a maioria dos estudos de toxicidade do 
chorume realizados em laboratório, referem-se apenas a um tipo de organismo, como por 
exemplo, peixes, crustáceos ou microalgas. 
Sisinno e colaboradores [32] estudaram a toxicidade aguda do chorume proveniente 
de um aterro controlado do Morro do Céu (Niterói-RJ) para o peixe Brachydanio rerio em 
48 horas de exposição. Os resultados indicaram que a DL50 para este tempo de exposição, 
em sete amostras de chorume bruto testadas, situou-se entre 2~ e 5,7%. v/v (chorume/água 
mole sintética). Segundo os autores, estes resultados apontam para uma aha toxicidade do 
chorume, nas condições estudadas e recomendam um maior controle sobre a descarga 
deste efluente. 
Bernard e colaboradores [33), desenvolveram testes de toxicidade de amostras de 
chorume colhidas em vários aterros sanitários na França que recebiam apenas lixo 
doméstico, lixo industrial não tóxico e lixo doméstico misturado com lixo industrial tóxico. 
Para assegurar o realismo ecológico dos testes, os autores utilizaram microalgas, 
crustáceos, protozoários e bactérias luminescentes, que são espécies pertencentes aos três 
níveis tró:ficos da cadeia alimentar (produtores consumidores e decompositores). Os 
resultados dos testes toxicológicos estão resumidos na Tabela VL 
Em relação aos níveis de toxicidade, os resultados dos ensaios revelaram que o 
chorume resultante do lixo doméstico é substanciahnente mais tóxico do que aquele 
resuhante de resíduos exclusivamente industriais. Os maiores níveis de toxicidade foram 
detectados nos aterros que receberam resíduos industriais misturados aos domésticos[33]. 
Os protozoários e em segundo lugar os crustáceos foram os organismos que 
apresentaram os maiores níveis de sensibilidade nos microbiotestes enquanto que os 
demais microorganismos testados apresentaram sensibilidade bem inferior. 
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Tabela VI: Resultados de testes de toxicidade eom cborume (ref.33) 
Nível trófico Organismo Ponto final Duração 
Microalga Inibição de 
Produtor &enedesmus subspicatus crescimento 5 dias 
Rotíferas 
Brachionus calyciflorus Morte 24 horas 
Consumidores Crustáceos 
Daphnia magna Morte 24 horas 
Ceriodaplmia dubia 
Thamnocephalus platyurus 
Bactéria Inibição de 
Decompositores Vibrio fisheri luminescência 30min 
Protozoários 
Spirostomum ambiguum Morte 24 horas 
Entretanto, para alcançar uma concentração onde os efeitos tóxicos são nulos para 
todas as espécies testadas, as amostras de chorume tiveram que sofrer diluição a um fator 
superior a 10.000 (33). 
5.4) Compostos Carcinógenos no Chorume 
Uma das grandes preocupações, com relação ao manuseio de compostos orgânicos, 
é o seu alto potencial toxicológico, principalmente no que diz respeito ao desenvolvimento 
de tumores malignos em humanos. Como já foi destacado anterionnente, substâncias com 
elevado grau carcinógeno como dodecano, clorofórmio, tetracloreto de carbono, benzeno, 
tolueno, xileno, fenol, clorofenóis, nitrofenóis, antraceno e diclorometano, entre outros, já 
foram identificadas no chorume. 
O câncer é uma anomalia que faz com que a célula perca suas funções específicas e 
essenciais ao organismo e se multiplique de forma desordenada. Estas características são 
mantidas pela célula e transmitidas a outras células que dela se originem [34). O 
mecanismo de transformação de uma célula normal em uma célula cancerosa ocorre em, 
pelo menos, dois passos. No primeiro passo (irreversível) a célula normal é transformada 
em pré-cancerosa (célula de tumor latente) pela ação de uma substância carcinógena. Este 
passo inicial é seguido por uma fase de promoção ou desenvolvimento que pode ou não 
contar com a participação de mna substância co-carcinógena. 
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O período de latência de uma célula pré-cancerosa pode se estender por até 50 anos 
mesmo na ausência do carcinógeno iniciador do processo. Desta forma conclui-se que a 
importância de compostos classificados como co-carcinógenos é maior do que 
normalmente lhes é atribuída, uma vez que alguns tipos de câncer, devido à exposição a 
certos tipos de materiais, podem resuhar de pequenas quantidades de carcinógenos 
primários (provocam câncer em animais no ponto de aplicação) e relativamente maior 
quantidade de co-carcinógenos [34}. 
Por outro lado, também deve ser levado em conta o fàto de que apenas algumas 
substâncias apresentam propriedades tóxicas suficientes para, sozinhas, produzir tumores 
diretamente no local de contato. Na grande maioria dos casos, os carcinógenos químicos 
têm que ser ativados para se tornarem operantes. Uma das principais vias de ativação de 
carcinógenos químicos é a sua conversão "in vivo" em reagentes eletrofilicos que 
introduzem grupos alquil ou aril no material celular (35]. 
6) CARACTERIZAÇÃO DO LIXIVIADO DE ATERROS SANITÁRIOS 
(CHORUME) 
As características químicas e biológicas do chorume são dependentes de fàtores tais 
como: tipo de terreno onde o aterro é feito, idade e natureza dos resíduos dispostos. A 
Tabela VII apresenta a variação de constituição de acordo com a idade do aterro. 
Lixívias oriundas de aterros jovens (menos de cinco anos) possuem maiores 
concentrações de matéria orgânica, apresentando valores de DQO superiores a 10.000 
mg!L. Já os aterros velhos (com mais de dez anos) geralmente apresentam valores .de DQO 
em torno de 500 mg!L [27]. 
A concentração de matéria orgânica na lixívia é maior quando não existe cobertura 
de solo no aterro sanitário, devido à maior penetração do oxigênio nos resíduos com a 
conseqüente aceleração da decomposição dos resíduos sólidos. A maior fração de 
compostos orgânicos no chorume corresponde a ácidos orgânicos (principalmente acético, 
butírico, iso-butírico, propiônico, valérico e iso-valérico) [27]. 
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Tabela VII: Variação da constituição do chomme em função da idade. Os 
resultados são expressos em mg!L, exceto para o pH (ref.21 ). 
Parâmetro Aterro jovem Aterro médio Aterro antigo 
PH 5,95 6,21 7,45 
DQO 5.028 23.800 1.160 
DBO 3.035 11.900 260 
Acidos graxos voláteis 1.123 5.688 <5 
N amoniacal 76 790 370 
N orgânico 76 10 10 
Na 140 960 1.300 
Mg 37 252 185 
K 117 780 590 
Ca 348 1820 250 
C r 0,14 0,56 0,04 
Mn 22,8 26,5 2,15 
F e 102 540 22,5 
Ni 0,18 0,57 0,09 
Cu 0,08 0,12 0,03 
Zn 17,6 21,5 0,37 
Cd <0,005 0,031 0,008 
Pb 0,11 0,40 0,14 
7) PRINCIPAIS INDICADORES UTILIZADOS NA CARACTERIZAÇÃO DO 
CHORUME 
7.1) Demanda Química de Oxigênio- DQO- e Demanda Bioquímica de Oxigênio 
após 5 dias-DBOs 
Uma fração considerável da DQO inicial do chorume é constituída de ácidos graxos 
voláteis, cuja concentração é um bom indicador do nível de degradação biológica do 
mesmo. A relação DBOsiDQO, indica o percentual de matéria orgânica biodegradável 
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presente no lixiviado. Esse valor diminui de acordo com a evolução do aterro. Para aterros 
jovens os valores de DBOs/DQO variam entre 0,5 e 0,8. Depois de alguns anos estes 
valores caem para 0,07 e 0,08 (27). 
7.2) Metais 
A concentração de metais como F e, Mn, Zn, Mg, Cu, Pb e Cd é elevada em aterros 
jovens devido ao ambiente ácido que permite a solubilização dos íons metálicos. Estas 
concentrações tendem a diminuir com o tempo, à medida que o pH aumenta [27]. 
7 .3) Fósforo, Enxofre e Nitrogênio 
O fósforo está presente em concentrações tão pequenas no chorume que, muitas 
vezes, há necessidade de aumentar sua concentração para que o tratamento biológico do 
lixiviado seja viabilizado. As concentrações de enxofre também são pequenas, pois este se 
fixa no aterro sob a furma de sulfetos insolúveis em água, principalmente de ferro. Já o 
nitrogênio apresenta-se sob as formas de N amoniacal (com predominância de ~ +), N 
orgânico, N02- (nitrito) e N03- (nitrato). Suas concentrações são baixas quando o aterro 
está em fase de decomposição anaeróbica [27]. 
7.4)pH 
O pH do chorume é um parâmetro que está associado à decomposição biológica da 
matéria orgânica. Sendo assim, pode sofrer flutuações ao longo do processo de 
estabilização. Em processos de biodegradação anaeróbica, o desenvolvimento dos 
microorganismos está relacionado diretamente às faixas predominantes de pH. O 
desenvolvimento de bactérias metanogênicas (atuam na formação de metano) ocorre em 
faixas de pH entre 6,7 e 7,4. A fase metanogênica é característica de aterros velhos [27]. 
Os ácidos orgânicos voláteis são excelentes indicadores do grau de degradabilidade e do 
andamento dos processos anaeróbicos, pois estes são gerados na fase acidogênica (aterros 
jovens) e consumidos na fase metanogênica. 
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8) TRATAMENTO DO LIXIVIADO 
A grande complexidade química do chorume fàz com que, nem o tratamento 
biológico, nem o fisico-químico, considerados isoladamente, sejam capazes de apresentar 
alta eficiência de remoção de metais pesados e degradação da matéria orgânica. Os baixos 
índices de remoção de material poluente, relativos aos dois métodos, podem ser explicados 
pelo alto percentual de matéria orgânica com pesos moleculares elevados, que é de dificil 
remoção, e a inibição de processos biológicos causada peJa presença de metais pesados 
[36]. 
De uma forma geral, o tratamento do material lixiviado do lixo é feito através da 
combinação de métodos fisico-químicos, biológicos e recirculação do chorume. 
8.1) Tratamento Físico-químico 
Os tratamentos físicos baseiam-se na aplicação de forças fisicas sobre o lixiviado, 
no intuito de promover a separação de contaminantes da água. Alguns dos métodos de 
tratamento fisico são: evaporação, sedimentação, filtração, osmose reversa e ultrafiltração. 
Os tratamentos químicos têm como base a alteração da constituição química do 
chorume com a conseqüente remoção de algumas substâncias consideradas contaminantes. 
Os tratamentos químicos mais comtmS são: coagulação e precipitação, uso de carvão 
ativado, troca iônica e oxidação (27], sendo que a aplicação de carvão ativado e resinas de 
troca iônica são os métodos que vêm apresentando os melhores resultados. 
De uma forma geral, o tratamento fisico-químico consegue remover apenas parte de 
DQO e DBO. Esta deficiência se deve ao futo de que o pH é um fator limitante da 
eficiência dos processos de tratamento, mna vez que para cada composto químico há uma 
faixa de pH ideal para promover sua remoção (27]. 
8.1.2) Método Fenton 
O tratamento clássico para o chorume de lixo urbano que consiste na digestão 
microbiológica seguida peJa coagulação com cloreto férrico, tem sua eficiência reduzida 
quando se trata de resíduos com alta DQO. Este fato se deve, principalmente, à presença de 
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compostos de baixo peso molecular, de di:ficil coagulação e/ou resistentes à oxidação que, 
mesmo após o tratamento com cloreto :ferrico permanecem no chorume [37). 
O reagente de Fenton (lh(h/Fe +2) tem sido utilizado como uma técnica auxiliar no 
tratamento de esgotos municipais e outros resíduos industriais complexos contendo fenóis, 
nitrofenóis~ bifenilas policloradas, corantes e formaldeído. Essencialmente, o reagente de 
Fenton, gera grupos hidroxi e outros radicais orgânicos (RÚ2·, por exemplo) que facilitam a 
oxidação da matéria orgânica [37). 
O método Fenton pode ser realizado em combinação com a extração com carvão 
ativado para otimizar a retirada de compostos orgânicos que ainda persistam na amostra 
mesmo após a aplicação do reagente de Fenton (37]. 
8.2) Tratamento Biológico 
O tratamento biológico é baseado no contato do efluente, de altas cargas orgânicas, 
com uma cuhura de microorganismos que se desenvolve ao usar a matéria orgânica como 
substrato. 
Os métodos para otimização do tratamento biológico incluem o controle dos níveis 
de oxigênio dissolvido, a adição de nutrientes, o aumento da concentração de 
microorganismos e a manutenção das condições ambientais ótimas (pH, temperatura e 
mistura) [27). 
No processo biológico aeróbico, a matéria orgânica é decomposta a dióxido de 
carbono e água em presença de oxigênio disponíve4 que funciona como aceptor final dos 
elétrons liberados durante o processo oxidativo (27}. 
No processo de tratamento anaeróbico, a matéria orgânica bruta é transformada em 
material mais simples, formando, como sub-produtos, dióxido de carbono e metano, na 
ausência de oxigênio livre no meio (27]. 
Uma pequena parcela da matéria orgânica do lixiviado pode ser removida pelo 
tratamento biológico por precipitação ou adsorção por células microbianas. Este é o caso 
de macro e micronutrientes e metais pesados (quando em pequenas concentrações) (27). 
A adsorção e degradação de poluentes orgânicos dependem de sua carga de 
super:ficie e solubilidade em água, que são afetados pelo pH do solo. Na maioria dos casos, 
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processos de degradação não biológica ocorrem juntamente com reações microbiológicas 
catalisadas. Os fàtores que afetam a degradação de contaminantes no solo são: 
a) pH e temperatura do solo; 
b) suprimento de oxigênio e nutrientes; 
c) estrutura das moléculas do contaminante; 
d) toxicidade e produtos intermediários da decomposição do contaminante; 
e) solubilidade do contaminante em água [38). 
Alguns dos métodos mais comuns para tratamento biológico de lixiviados de 
aterros sanitários são: lodos ativados, lagoas aeradas e bio-discos [27). 
8.2.1) Bio-reatores com Leito Anaeróbico/Aeróbico Empacotado 
Nesta técni~ o chormne é bombeado através de uma coluna empacotada com areia 
fma até o ponto de saturação para minimizar a presença de ar e garantir as condições 
anaeróbicas da primeira fase do processo. Nesta :fuse são degradadas várias espécies 
orgânicas voláteis (principalmente clorados e alcanos de cadeia curta). O chorume efluente 
da coluna anaeróbica é passado então por uma segunda coluna empacotada com areia 
grossa. Esta coluna está exposta a um jato contínuo de oxigênio puro que promove a 
degradação aeróbica da matéria orgânica remanescente no chorume após o tratamento 
anaeróbico. A intenção deste processo é :fuzer com que a maior parte das espécies 
orgânicas voláteis seja eliminada na etapa anaeróbica, reduzindo assim a perda destes 
compostos para o ambiente, e que as espécies não-voláteis possam ser eliminadas tanto na 
etapa anaeróbica quanto na aeróbica. Este processo é capaz de remover mais de· 90% do 
carbono orgânico total (TOC) [39}. 
8.2.2) Lodos Ativados 
Neste processo, microorganismos são misturados com os resíduos líquidos e o 
crescimento microbiano é favorecido pelo consumo da matéria orgânica dissolvida ou 
suspensa presente no chorume. Os microorganismos crescem na presença de oxigênio 
dissolvido na água e são misturados por agitação mecânica O lodo ativado propriamente 
dito é formado pela aglomeração de flocos ou colônias de microorganismos [27]. 
27 
Estudo de Compostos Orgânicos em U:xiviados de Aterros Sanitários - Revisão bibliográfica 
8.2.3) Lagoas Aeradas 
As lagoas aeradas são semelhantes às lagoas de estabilização, com a diferença de 
que são providas de aeração mecânica, cuja principal finalidade é introduzir oxigênio na 
massa líquida Sua profundidade varia de 3 a 5 m. O sistema funciona como um tanque no 
qual a aeração artificial substitui a oxigenação natural, através de algas e aeração 
superficial [27]. 
8.2.4) Bio-discos 
O sistema de bio-discos consiste em uma série de discos ligeiramente espaçado, 
montados num eixo horizontal. Os discos giram vagarosamente e mantém, a cada instante, 
cerca da metade da área superficial imersa e a restante exposta ao ar. À medida que os 
discos giram, a parte exposta aera uma película líquida que entra em contato com o bio-
filme aderido ao disco. Os microorganismos aderidos à superfície do disco promovem a 
adsorção de matéria orgânica existente no chorume, que é utilizada como substrato para o 
seu próprio desenvolvimento [27]. A utilização de colônias de microorganismos na 
degradação de matéria orgânica de esgotos, águas residuais de indústrias e chorume vem 
registrando um grande impulso nos últimos anos, quer seja com o material adsorvente fixo 
em um substrato, semelhante à cromatografia líquida (40], ou como integrantes de sistemas 
filtrantes (41). A principal desvantagem do tratamento microbiológico do chorume é que, 
freqüentemente, os produtos da decomposição são mais tóxicos que as substâncias 
degradadas. Por exemplo, os compostos 1,1,1-tricloetano, tricloroeteno e tetracloroeteno, 
são transformados em cloreto de vinila pela ação de bactérias (30}. 
8.2.5) Refluxo 
O refluxo do lixiviado tratado através do aterro pode contribuir para a aceleração da 
decomposição da matéria orgânica e diluição da porção inorgânica dos resíduos que ainda 
não sofreram tratamento. Este procedimento pode resultar em economia de tempo e de 
reagentes no tratamento do resíduo líquido. A principal dificuldade do método de refluxo 
do lixiviado é a obtenção de uma velocidade de refluxo suficientemente alta para 
possibilitar o máximo de rendimento no tratamento [26]. 
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8.2.6) Aplicação de Solos 
Wmant e colaboradores [42] estudaram a aplicabilidade de solos emiquecidos com 
calcáreo e fosfatos na descontaminação de águas residuais em aterros sanitários. 
Aproximadamente 100 cm3 de chorume foram aplicados sobre alguns tipos de solos, por 
um período de seis meses, após o· qual foram coletadas amostras destes solos em 
profundidades de até 60 em. 
Acetato de amônia foi utilizado para extrair Ca, Mg, Na, K ~ Fe, Zn e Sr, 
enquanto que o fósforo foi extraído com uma mistura diluída de dois ácidos. A 
profundidades entre O e 5 em os níveis de Ca, Mg, Na, K e Sr aumentaram 
significativamente, quando comparados aos de outras amostras de solo que não receberam 
a adição de calcário e fosfatos. Por outro lado, as concentrações de Fe, Zn, P e N Kjeldahl 
não sofreram aumento significativo. Os autores também constataram que a irrigação com 
chorume provocou um aumento no pH dos solos de 4,7 para 5,8 em profundidades entre O 
e 5 em e de 4,5 para 5,7 a profundidades entre 15 e 30 em. De uma maneira geral, a 
maioria dos metais foi atenuada, em alguma extensão pelo solo tratado. 
De uma forma geral, a biodegradação de moléculas orgânicas deve ser encarada 
com ressalvas, quando se trata de eliminar do ambiente produtos químicos potencialmente 
tóxicos, pois a degradação de algumas espécies de moléculas gera produtos que podem ser 
mais tóxicos para os organismos do solo, para animais e para seres humanos, do que o 
composto inicial. Por exemplo, os produtos da oxidação microbiológica de moléculas de 
Hidrocarbonetos Poliaromáticos (PAHs) são carcinógenos porque eles se ligam ao DNA 
celular [38). 
9) POLUENTES ORGÂNICOS DE MÉDIA/BAIXA TOXICIDADE EM MATRIZES 
AMBIENTAIS 
9.1) Compostado de Resíduos Sólidos Urbanos 
O compostado de resíduos urbanos municipais, pode ser considerado como um 
fertilizante pobre em nutrientes mas seu uso na terra é limitado pelo nível de contaminação 
por metais pesados e produtos químicos tóxicos. Análises de solos e de tecidos de plantas 
indicaram que substâncias potencialmente tóxicas podem ser acumuladas no solo se a 
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aplicação de compostado for efetivada em larga escala [43]. Com intenção de avaliar a 
composição qualitativa da fração orgânica destes materiais, três compostados de lixo 
urbanos espanhóis foram estudados por Gonzales e colaboradores (44). 
As amostras foram extraídas seqüencialmente com éter e etanol, resultando em um 
extrato com a fração lipídica total da amostra. A fração não-saponificável é formada por n-
alcanos com o número de carbonos variando entre 18 e 33, assim como olefmas. A fração 
saponificável é formada por ácidos graxos normais com o número de carbonos variando 
entre 14 e 36 e alguns ácidos graxos ramificados. A fração eluída da coluna com pentano e 
pentano/metanol contém hidrocarbonetos alifáticos, a fração eluída com benzeno é 
formada por :ftalatos e as frações de benzeno/metanol e metanol são formadas por uma 
mistura de hidrocarbonetos alifáticos, ftalatos, ácidos graxos de cadeia normal, ésteres 
metílicos e outros compostos individuais. A Tabela VIll apresenta os ftalatos encontrados 
por Gonzales e colaboradores (44] nas frações de benzeno e benzeno/metano I. 
Tabela VIll: Componentes de plásticos identificados em compostados de resíduos 
sólidos orgânicos municipais (ref 44). 
Fração Composto 
Benzeno 
Düsobutilftalato (DIBP); di-n-butilftalato (DBP); di-( -2-etilhexil) 
ftalato (DEHP); diciclohexilftalato (DCHP) 
Benzeno/metano! DEHPeDCHP 
A presença de hidrocarbonetos alifáticos e ácidos graxos no compostado de 
resíduos urbanos municipais sugere uma origem microbiológica, enquanto que os ftalatos 
podem ser oriundos de embalagens e peças de plástico. A análise instrumental foi feita 
através de GC/MS. 
9.2) Lodos de Estações de Tratamento de Esgotos e Águas Residuais 
Os surfactantes adsorvidos em lodos de tratamento de esgotos representam a maior 
fonte de contaminação de águas subterrâneas e superficiais, quando este lodo é utilizado 
como fertilizante em solos. A despeito da substituição parcial dos alquilfenóis 
biodegradáveis por alquil etoxilatos ou alquil glicosídeos, a quantidade de detergentes 
manufaturados e distribuídos no ambiente continuará a crescer (45-47]. 
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Boyd e colaooradores [48) isolaram ftalatos e ésteres metilicos de ácidos graxos em 
lodos de estações de tratamento de esgotos. Nesta experiência, os compostos orgânicos 
furam isolados através de extração em Soxhlet com hexano, benzeno, acetona e metanol. 
Mõder e colaooradores [3] estudaram a presença de compostos orgânicos em 
amostras de lodos de tratamentos de efluentes líquidos e sedimentos de rios através da 
técnica de SPME acoplada à HPLC-(ESI)-MS ( cromatografia líquida de alta eficiência 
acoplada à espectrometria de massas com ionização por "eletrospray"). Nesse experimento 
foram utilizadas fibras extratoras de carbowax ( 65 ?m) com tempos de extração variando 
entre Ih e 15h para ftalatos e surfactantes, considerando-se a recuperação máxima As 
amostras foram saturadas com NaCl e tiveram seu pH ajustado para 2, com uma solução a 
25% de HCI para forçar o deslocamento de equilíbrio de compostos polares dissociados 
para espécies não dissociadas. Os principais componentes orgânicos presentes nas 
amostras estudadas foram ftalatos, ácidos grax-os, surfactantes não iônicos, fenóis clorados 
e derivados de caroohidratos. A quantidade de ftalatos foi estimada em cerca de 40 mglkg 
de amostra (massa seca) (3). 
Bauer e Herrmann (5] estudaram o potencial de contaminação de DEHP que, 
segundo os autores, corresponde a mais de 9()0/o de todos os ftalatos presentes no lixo 
doméstico. Partindo-se de uma concentração de lkg de ftalatos por tonelada de resíduos 
(massa seca) de composição conhecida, foi estabelecido que apenas lg destes ftalatos, 
sofre lixiviação em condições controladas em bio-reatores de laooratório. Porém a eluição 
do DEHP pelo lixiviado é dependente da composição dos resíduos que podem apresentar 
diferentes concentrações de caroono orgânico (5). Em outras palavras, os ftalatos 
apresentam um coeficiente de partição favorável à fase orgânica dos resíduos. Portanto sua 
concentração em resíduos sólidos urbanos pode aumentar à medida que aumenta a 
proporção de matéria orgânica. 
9.3) Biodegradação de Fta1atos 
Berk e colaooradores [49) examinaram os efeitos da aplicação de ftalatos em 24 
espécies de fungos e concluíram que -os ftalatos não são aproveitáveis como fontes de 
caroono pelos microorganismos. Klausmeier e Jones [50) estudaram o metabolismo de 
ftalatos em culturas enriquecidas e observaram que di-n-octilftalato (DOP) e dialil ftalatos 
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não suportam o crescimento de colônias de bactérias e que o crescimento com 
dimetilftalato (DMP) é muito pequeno. Um crescimento microbiológico moderado foi 
observado com dietil., dipropil, dibutil., butil isodecil., n-octil., n-decil., e isooctil isodecil 
ftalatos. 
Englhard e colaboradores (51) testaram a capacidade da Penicillium lilacinum e três 
bactérias para degradar DBP, düsobutil ftalato (DIBP), di-n-octil (DOP) e DEHP. Os 
monoésteres correspondentes a estes compostos foram identificados como produtos de 
degradação. Sendo assim está justificada a persistência de ftalatos em compostados. 
Nos trabalhos sobre biodegradação de ftalatos desenvolvidos por Kurane [52}, 
microorganismos foram isolados de 120 tipos de solo do Japão e águas residuais de 
industrias produtoras de plásticos, sendo que dez deles foram identificados como 
Rhodococcus erythropolis, um como Pseudomonas acidovarans, um como Pseudomonas 
cepacia e quatro como membros de gênero Corynebacterium. 
Os resultados dos testes realizados com estes microorganismos usando ftalatos 
como única fonte de carbono indicaram que o DEHP foi removido da água tratada 
contendo 1500 mg.L-1 deste composto em 98,2% em um dia ou 98,8% em dois dias. Em 
contrapartida, na água que foi tratada com lodo ativado sem a inoculação da bactéria, o 
DEHP não se degradou totalmente, até o nono dia de tratamento. Resultados semelhantes 
foram obtidos para água contaminada com DBP. Estes resultados demonstraram que a 
aclimatação e remoção de ftalatos furam significativamente promovidas pela adição de 
Rhodococcus erythropo/is ao lodo ativado. A proporção de Rhodococcus erythropo/is em 
relação a outras células de microorganismos aumentou 5,6% imediatamente após a 
inoculação no lodo ativado para 16,1 %, passados 26 dias da inoculação e de 6,1% para 
13,90/o, 22 dias após a inoculação, com relação ao DBP. 
A atividade enzimática da Rhodococcus erythropolis fui estimulada pela presença 
de Ca2+ e inibida por vários metais como, por exemplo, o Hg2+. A enzima hidrolizou 
rapidamente o dimetil ftalato (DMP) e o dimetil iso:ftalato (DMIP) enquanto que dimetil 
tereftalatos foram hidrolisados com muita dificuldade. 
A velocidade de hidrólise depende da extensão da cadeia lateral. As situações de 
hidrolise máxima ocorreram em ftalatos com cadeias laterais de 4 e 8 carbonos. 
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10) ANÁLISE DE AMOSTRAS AMBIENTAIS 
A análise de amostras ambientais é sempre wna tarefa extremamente dificil e 
revestida de cuidados especiais. As dificuldades geralmente encontradas durante o trabalho 
com amostras deste tipo são: 
:::::> A presença de uma grande variedade de tipos de analitos que apresentam 
diferentes graus de polaridade e complexidade estrutural como, por exemplo, 
espécies inorgânicas, hidrocarbonetos alifáticos, cíclicos, aromáticos, 
poliaromáticos, ácidos e bases orgânicos, fenóis, etc [53}. 
:::::. As baixas concentrações dos analitos, quando se trata da análise de traços, que 
podem chegar ao nível de ppb (~g.kg-1 ) (53]. 
:::::. A existência de compostos na matriz a ser analisada que podem ser interferentes 
para os analitos, prejudicando tanto análises qualitativas como quantitativas. 
=> A criação e o desenvolvimento, em intervalos de tempo cada vez mais curtos, de 
substâncias cada vez mais tóxicas em quantidades cada vez menores. 
De acordo com estes fatos é evidente que o pré-tratamento da amostra antes da 
análise instrumental é uma das etapas mais importantes dos procedimentos e análise, tanto 
no "clean-up" da amostra quanto na pré-concentração dos analitos. 
De wna forma geral, amostras ambientais são muito diluídas e muito complexas 
para serem analisadas diretamente por métodos instrumentais tais como cromatografia a 
gás e cromatografia líquida de alta performance sem alguma preparação preliminar da 
amostra. Os compostos de interesse, em uma amostra ambiental, podem se encontrar em 
faixas de concentração que podem variar de ppb (parte por bilhão) até ppt (parte por 
trilhão). Porém, apesar da necessidade de se efetuar a detecção de analitos em níveis tão 
baixos e dos avanços das tecnologias de análise instrumental e microcomputação, 
resultando em instrumentos cada vez mais sofisticados e automatizados, os processos de 
extração de amostra ainda exigem muito tempo e manipulação do analista [54). Muitas 
práticas de preparação de amostras ainda são baseadas em técnicas do século XIX. Por 
exemplo, a extração por Soxhlet, amplamente empregada tanto em laboratórios industriais 
quanto de pesquisa, foi desenvolvida há mais de cem anos atrás [55). 
Por outro lado, duas das principais tendências da Química Analítica moderna são a 
ligação direta entre o processo de enriquecimento da amostra e a análise instrumental 
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(processos "on-line") e a aplicação das mais diversas fases estacionárias no processo de 
enriquecimento, em nível de traços, para os mais variados tipos de amostras ambientais, 
principalmente em função da grande amplitude de funcionalidade e polaridade dos 
compostos presentes em amostras ambientais. Atualmente o desenvolvimento de processos 
"off-line" de tratamento de amostras caminha no sentido de evitar a excessiva manipulação 
da amostra que pode provocar perda e/ou decomposição de alguns compostos [56]. 
11) MÉTODOS DE ENRIQUECIMENTO DA AMOSTRA 
11.1) Extração Líquid~Líquido (LLE) 
Este método é amplamente utilizado para o fracionamento de misturas complexas 
de compostos orgânicos como líquidos de carvão (57-59}, óleo de xisto (60} e também para 
análise de amostras ambientais (60-64) 
A forma mais comum de extração é efetuada com duas fases não miscíveis. A 
amostra é dissolvida em um solvente que é colocado em contato com outro solvente não 
miscível com o primeiro. A razão de distribuição do soluto entre as duas fases é dada por: 
D = [X]A/ [X]s (I) 
onde: [X]A =concentração do soluto X no solvente A e (X]a =concentração do 
soluto X no solvente B. 
Em uma primeira aproximação, pode-se definir D como a razão de solubilidade 
para um dado soluto (X) em dois solventes (A e B). A interação entre as moléculas e a 
possível formação de produtos por reações com o soluto, pode causar alterações no sistema 
que não sejam as provocadas pela simples diferença de solubilidade. Dois solutos podem 
ser separados por wna dada dupla de solventes quando suas razões de distribuição forem 
diferentes (65~ 
Outro procedimento muito usado para o fracionamento líquido-líquido é o processo 
ABN (extração ácido, base e neutro) [66} também usado como método de enriquecimento 
de traços em amostras aquosas [67]. Este processo se baseia na separação de seus 
constituintes segundo suas características ácidas, básicas ou neutras. Através deste 
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procedimento, uma certa quantidade de amostra é dissolvida em um solvente orgânico e 
submetida a uma extração com NaOH ou HCl aquoso. 
Quando se usa NaOH, os componentes de caráter ácido (ácidos carboxilicos e 
fenóis, por exemplo) formam adutos com o álcali tornando-se mais solúveis na fração 
aquosa, podendo ser separados em funis de decantação. Quando se usa HCl ocorre um 
procedimento semelhante envolvendo as bases (compostos nitrogenados). 
Os maiores problemas associados às extrações em fase líquida (tanto ABN quanto 
por solubilização) são: 
=> O elevado tempo de análise, tanto no processo de extração, que envolve um 
elevado número de passos experimentais, quanto no tempo de evaporação do 
solvente; 
=>O baixo grau de recuperação da amostra (tipicamente entre 40 e 89%) {68] que, 
provavelmente, é resultado da formação de emulsões estáveis, dificultando a 
extração dos compostos de interesse e da evaporação dos componentes voláteis da 
amostra [64]; 
=> O uso de grandes volumes de solventes tóxicos, caros e inflamáveis, e que ainda 
acarretam problemas de estocagem e descarte (64]; 
=> A contaminação da amostra pelo alto grau de manipulação que o método exige 
e/ou por impurezas dos solventes (64); 
c) Apesar de suas dificuldades e limitações, a LLE ainda hoje é uma das técnicas mais 
empregadas no pré-tratamento de amostras para o isolamento ou enriquecimento de 
compostos orgânicos, inclusive em amostras ambientais. Os métodos 604 (análise de 
fenóis em água), 625 (extração de compostos ácidos, básicos e neutros em águá) e 8270 
(extração de compostos ácidos em água) da EP A são baseados no processo de LLE 
(63,68]. 
11.2) Métodos Cromatográficos 
Os métodos cromatográficos de pré-concentração de amostras surgiram como uma 
alternativa à LLE no sentido de eliminar, ou pelo menos reduzir, algumas das deficiências 
apresentadas por aquele método. Estes métodos podem ser executados de várias formas, 
usuahnente classificadas como cromatografia líquida, que diferem entre si pela forma 
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como as fases móvel e estacionária são postas em contato. Por exemplo, na cromatografia 
de coluna a fase estacionária é colocada em um tubo estreito por onde a fase móvel é 
forçada a passar sob pressão ou por gravidade. Na cromatografia planar, a fase estacionária 
é suportada em uma lâmina plana ou nos interstícios de um papel através do qual se move 
por ação da gravidade ou por ação capilar [69] . 
11..2.1) Cromatografia Líquida (LC) 
Uma das formas mais utilizadas de cromatografia liquida é aquela que pode ser 
executada em colunas e consiste em colocar a amostra previamente diluída no topo de uma 
coluna, gerahnente de vidro, empacotada com uma fase estacionária apro~ que irá 
adsorver seletivamente os analitos quando a amostra for eluída com uma fase móvel que 
não tenha afinidade com a fase estacionária Estes analitos, que são fortemente retidos pela 
fase estacionária, movem-se lentamente através da coluna transportados pela fase móvel. 
Em contrapartida, os componentes da amostra que têm fraca interação com a fase 
estacionária, deslocam-se rapidamente. Como conseqüência destas diferenças de 
mobilidade, os componentes da amostra são separados em bandas distintas que podem ser 
analisadas qualitativamente e/ou quantitativamente [69}. A dessorção dos analitos da 
coluna cromatográfica é feita através da eluição de uma fase móvel que apresente maior 
afinidade pelos analitos do que a fase estacionária 
A eficiência de uma coluna cromatográfica para a separação dos analitos depende, 
em parte, da velocidade relativa com que as espécies são eluídas. Estas velocidades são 
determinadas pela magnitude das constantes de equilíbrio para as reações pelas. quais as 
espécies em estudo se distnouem entre a fase móvel e a fase estacionária (69]. Esta 
constante de equihbrio ( K ') é chamada de coeficiente de partição ou fator capacidade da 
coluna e pode ser definida pela expressão: 
K' = CsfCM (2) 
onde Cs representa a concentração molar do analito na fase estacionária e CM a 
concentração molar do analito na fase móvel. 
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Outro fator associado à pré-concentração de analitos é o grau de enriquecimento 
(E) que é diretamente dependente do futor de capacidade [70). Para uma amostra aquosa, 
sendo a concentração inicial dos analitos Ci e o volume da pré-roluna Vo, a concentração 
do soluto na fuse estacionária pode ser expressa por: 
Cs = K'CiVo (3) 
e a equação (2) pode ser reescrita como: 
K'= K'CiVo/CM ou I= CiVoiCMOU eM= CiVo (4). 
Desta fo~ a concentração total do soluto (C r) será dada por: 
Cr = Cs+CM ou CiVo + K' CiVo ou (I+ K) CiVo (5) 
Após a eluição da amostra e, considerando-se a eluição total dos analitos, a 
concentração final (CF) dos mesmos pode ser definida como: 
sendo VF o vohnne de amostra eluído. Desta furma, o fator de enriquecimento será: 
E= CFICi ou (1 + K) VoiVF (7) 
As formas mais comuns de cromatografia líquida são a croma.togra:fia de adsorção 
(AC) e a cromatografia de troca iônica (IEC) que serão discutidas a seguir. 
11.2.2) Cromatografia de Adsorção (AC) 
A análise de matrizes orgânicas complexas tem motivado nos últimos anos o uso de 
AC para fins de extração e concentração de compostos orgânicos presentes nestas amostras 
[71]. Na realidade, poder-se-ia dizer que o desenvolvimento deste método está 
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intimamente associado ao desenvolvimento da indústria de derivados de petróleo, por ser 
esta matriz uma das mais complexas fontes naturais de compostos orgânicos. 
O processo conhecido como SESC (&quential Elution with Solvent 
Chromatography) desenvolvido por Malvina Farcasiu [72] é um dos métodos 
cromatográficos mais usados para fracionamento de combustíveis fósseis, o qual produz, 
por meio de variação na polaridade do solvente, nove frações com distinta composição 
química. 
O método proposto por Lanças e seus colaboradores (73}, denominado PLC-8 
(Preparative Liquid Chromatography with 8 fractions) vem sendo aplicado a diversas 
amostras ambientais e de combustíveis fósseis. Este método pressupõe o uso de sílica gel 
como fase estacionária e uma seqüência de eluentes com polaridade crescente. Neste 
método ocorre certa superposição de frações dependendo do tipo de amostra usada [73]. 
Schiller e Mathiason (74) desenvolveram outro procedimento cromatográfico que 
emprega alumina neutra para fracionar uma grande variedade de amostras. Os principais 
tipos de compostos investigados foram hidrocarbonetos saturados e aromático~ 
benzofuranos, éteres, compostos nitrogenados e compostos hidroxilados. 
11.2.3) Cromatografia de Troca Iônica (IEC) 
A IEC é um caso especial de cromatografia líquida (75] na qual uma cohma 
trocadora de cátions é usada para separar misturas de cátions enquanto que uma coluna 
trocadora de ânions é usada para separar misturas de ânions. A fase estacionária consiste 
de um material contendo íons que podem ser substituídos por íons presentes na :fa$e móvel 
líquida. 
Para resinas trocadoras de cátions estão presentes grupos sulfato e, para resinas 
trocadoras de ânions, grupos amônio quaternário. As resinas microporosas incham e 
formam um gel quando hidratadas. As resinas macroporosas são mais entrecruzadas 
contendo um grande número de microesferas poliméricas dentro de cada grão de resina. 
Entre estas microesferas existem muitos poros e canais que se enchem de água quando a 
resina é posta em contato com uma solução aquosa. As resinas macroporosas geralmente 
incham menos que as microporosas [76]. 
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O grupo -S03- encontra-se quimicamente ligado aos anéis benzênicos do polímero, 
apresentando baixa ou mesmo nenhuma mobilidade. O contraíon W contudo está ligado 
eletrostaticamente ao grupo negativo sulfato mas está livre para se mover dentro dos canais 
preenchidos pela água, dentro da resina. 
A troca iônica ocorre quando um cátion da solução externa penetra na resina e o íon 
hidrogênio desloca-se para fora da mesma. Esta troca acontece com íons W nas partes 
interna e externa da resina. Se o cátion externo apresenta carga +2, dois íons hidrogênio 
abandonam a resina para cada cátion que entra, para que a neutralidade elétrica seja 
preservada [76]. 
Este método já foi aplicado no isolamento de compostos nitrogenados em produtos 
leves (p.e. <180°C) do petróleo [77,78] e na extração de compostos fenólicos em alcatrão 
de carvão [71]. 
12) FASES MODIFICADAS PARA CROMATOGRAFIA LÍQUIDA 
Uma forma alternativa à tradicional troca iônica é a cromatografia tendo como fase 
estacionária adsorventes com a superficie modificada. A sílica tem sido o material mais 
empregado na produção de fases modificadas, tanto para colunas empacotadas quanto para 
capilares. As razões para esta preferência são a alta resistência mecânica deste material 
associada à facilidade de inserção de grupos funcionais e à avançada tecnologia de 
produção de partículas de diâmetro, área superficial e tamanho de poro específicos (79]. 
Schmitter e colaboradores [80] empregaram o método de separação cromatográ:fica, 
em escala preparativa, utilizando sílica modificada com KOH como fase estacionária, para 
a obtenção de ácidos de derivados de petróleo (asfalto). 
Basicamente, o processo consiste em depositar uma determinada massa de amostra 
no topo de uma coluna de vidro previamente empacotada com uma emulsão de sílica em 
uma solução de KOH em isopropanol e, em seguida fazer passar pela coluna uma série de 
solventes para isolar os compostos ácidos (no caso, os ácidos carboxílicos). 
Também já foram estudados compostos fenólicos em alcatrão de carvão e óleo de 
xisto, através da técnica de sílica modificada com KOH, sendo os graus de recuperação de 
compostos fenólicos comparados com a LLE e cromatografia de troca iônica [71 ]. 
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Apesar da grande aplicabilidade da sílica modificada, já destacada anteriormente, as 
ligações siloxano (Si-0-Si), que constituem o esqueleto da matriz, são consideradas seu 
ponto vulnerável, uma vez que podem ser hidrolisados por ácidos e bases. Este fato implica 
em uma séria limitação da faixa de pH onde este material é estável [79] . 
Uma alternativa para contornar este problema é a utilização de outros óxidos 
inorgânicos que apresentem propriedades físicas semelhantes às da sílica e sejam 
resistentes à hidrólise em uma extensa fuixa de pH. Alguns óxidos que preenchem estas 
exigências são alumina, zirconia, tória e titânia [79]. A alumina é o óxido que vêm 
recebendo a maior atenção atualmente. O aumento da eficiência desta fàses estacionárias 
alternativas à sílica, no que diz respeito à retenção de analitos, é obtido através de 
modificações na superficie dos óxidos através de reações envolvendo agentes silanizantes 
[79,80]. 
13) EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA (SPE) 
O processo de "clean up" e enriquecimento da amostra através da aplicação dos 
métodos de LLE e cromatogra:fia de adsorção apresentam vários inconvenientes tais como 
o emprego de quantidades muito grandes de amostra e solventes, tempo de análise bastante 
elevado além da possibilidade de co-extração de outros componentes da matriz que podem 
interferir na análise cromatográfica [67]. 
No método de SPE, as amostras são percoladas através de uma fase estacionária 
empacotada em cartuchos descartáveis, colunas de vidro ou através de discos feitos de 
material inerte, recoberto por uma membrana onde é colocada a fase estacionária [67]. A 
fase estacionária contida nos cartuchos descartáveis pode variar de 1 00 mg a 1 000 mg. Os 
volumes de amostra que podem ser aplicados a estes cartuchos situam-se na faixa de 1 a 
várias centenas de mililitros. A amostra pode ser aplicada no cartucho através de uma 
seringa (em casos de volumes pequenos) ou aspirada através do cartucho por vácuo. 
Em uma primeira aproximação, a SPE pode ser considerada como um 
aperfeiçoamento do processo de cromatografia líquida. O adsorvente é a fase estacionária e 
a fase móvel pode ser a água, para amostras aquosas, durante o passo de extração ou mn 
solvente orgânico, durante o passo de eluição. A escolha do adsorvente é definida pela 
natureza da amostra Por exemplo, sílica modificada com grupos polares não é usualmente 
um bom adsorvente para amostras aquosas, pois a água é fortemente retida pela fase 
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estacionária Neste caso, a melhor escolha são fases estacionárias de fase reversa para 
compostos neutros e resinas de troca iônica para compostos polares, Os principais 
adsorventes para retenção de compostos orgânicos em amostras aquosas, os 
correspondentes mecanismos de separação, a natureza do solvente de eluição, assim como 
a natureza dos compostos que podem ser pré-concentrados, encontram-se na Tabela IX. 
Borrul e colaboradores [81] estudaram a eficiência de três fases estacionárias: C18 
( octadecil), CH ( ciclohexil) e PLRP-S (poliestireno-divinilbenzeno ), na pré-concentração 
de compostos fenólicos. Segundo os autores, o aumento do grau de recuperação dos 
compostos de interesse está diretamente ligado à possibilidade de trabalho com volumes 
maiores de amostra e. consequentemente. com a redução do nível de detecção destes 
compostos. 
Tabela IX: Adsorventes que podem ser utilizados para SPE de compostos orgânicos 
presentes ao nível de traços em amostras aquosas (ref. 67). 
Mecanismo de 
Adsorvente Separação Solvente de Eluição Analitos Extraídos 
sílica modificada compostos neutros 
com grupos alquila solventes orgânicos apoiares ou fase reversa (metanol, acetonitrila, ... ) moderadamente polares 
copolímeros apoiares compostos neutros 
estireno- fase reversa solventes orgânicos apoiares ou 
divinilbenzeno (metanol, acetonitrila, ... ) moderadamente polares 
carbono grafitizado solventes orgânicos compostos neutros fase reversa i(metanol, acetonitrila, thf..) _<tpQlares ou polares 
resinas trocadoras de água com pH ajustado para compostos orgânicos 
troca iônica manter os compostos em íons 
sua forma neutra catiônicos e aniônicos 
Os resultados deste trabalho apontaram para uma maior eficiência da fase PLRP-S, 
na pré-concentração de compostos fenólicos. O reagente íon-par utilizado amnentou o grau 
de recuperação de alguns dos compostos fenólicos estudados e possibilitou a detecção da 
maioria destes compostos a 0,5 ng mL-1• 
Frei e colaboradores [82) estudaram os fatores de enriquecimento, de poluentes 
importantes presentes em amostras de águas residuais de indústrias, sendo as amostras pré-
concentradas em três fases estacionárias (C18, PRP1 e Anrinex A5). As amostras foram 
fracionadas em compostos apoiares, de polaridade média, anilinas e outras bases polares. 
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Os compostos apoiares foram retidos satisfatoriamente na pré-coluna contendo 
C18, com exceção dos compostos p-diclorobenzeno e o-dianisidina que apresentaram 
baixos fatores de emiquecimento nesta fase. Por outro lado, a o-dianisidina e os compostos 
aromáticos cloro e nitro-substituídos apresentaram boa retenção em PRP1• Destes 
compostos apenas o 3,5-dinitro-o-cresol também foi parcialmente retido na pré-coluna 
Cl8. As anilinas polares foram concentradas satisfatoriamente na coluna de troca iônica, 
utilizando-se volumes relativamente grandes de amostra Destes compostos apenas as 
nitroanilinas foram parcialmente adsorvidas na pré-coluna PRP1• 
Rostad e colaboradores [83] estudaram a presença de compostos orgânicos 
potencialmente perigosos em águas subterrâneas em um ponto próximo a um sítio de 
descarte de águas residuais provenientes de processos de tratamento de madeira A 
metodologia escolhida para a pré-concentração das amostras teve seus graus de 
recuperação e precisão aferidos pela eluição de águas subterrâneas não contaminadas, 
marcadas com padrões indicativos de contaminação por creosoto (fenóis, hidrocarbonetos 
poliaromáticos, compostos heterocíclicos contendo nitrogênio, oxigênio e enxofre). Foram 
testadas quatro fases estacionárias quimicamente ligadas: n-octil, n-octadecil, ciclohexil e 
fenil). Os autores concluíram que a recuperação de compostos neutros, foi muito 
semelhante para todas as fases estacionárias; a fase de n-octadecil apresentou o grau de 
recuperação mais uniforme para os diferentes compostos testados e a fase de ciclohexil foi 
bastante efetiva para a recuperação de compostos fenólicos e neutros. Para a maioria dos 
compostos estudados, a recuperação não decresceu, mesmo em baixas concentrações. 
As águas subterrâneas também foram alvo de estudos de Di Corcia e Marchetti (84} 
na pequisa de pesticidas. Neste trabalho, as fases estacionárias utilizadas foraiQ. carbono 
grafitizado (carbonpack B) e C18. 
Os autores relatam que o grau de recuperação utilizando carbonpack foi de 95%, 
em média, enquanto que a Cl8 apresentou um grau de recuperação de 75%. Além disso, o 
processo de extração com carbonpack, quando comparado com a C18, é mais rápido, 
dispensa ajustes de pH da amostra e utiliza apenas um cartucho de 500 mg para a extração 
de pesticidas ácidos e basico-neutros. Outra vantagem apontada pelos autores, é a presença 
de sítios ativos carregados positivamente na superfície da carbonpack. Estes sítios ativos 
(estruturas complexas oxigenadas) atuam especialmente na retenção de analitos ácidos que, 
desta forma podem ser isolados de compostos básico-neutros pela eluição, em primeiro 
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lugar, com um solvente apropriado para a hOeração da fração básico-neutra e, em seguida, 
um solvente ou mistura de solventes apropriada para a eluição de analitos ácidos. Sendo 
assim os cartuchos de carbonpack foram mais eficientes na extração de pesticidas à base 
de compostos fenólicos e cloroanilinas de amostras aquosas. 
14) MÉTODOS DE EXTRAÇÃO INDEPENDENTES DO USO DE SOL VENTES 
Os métodos de preparação de amostras independentes do uso de solventes podem 
ser classificados de acordo com o ambiente onde a captura dos analitos é feita [55) sendo 
que a maioria destes métodos pode ser dividida nas seguintes categorias: 
14.1) "Headspace" 
O método de "headspace" tem sido amplamente empregado na análise de 
compostos voláteis (VOCs) ao nível de traços, especialmente na pesquisa de aromas [85), 
por ser aplicável às operações "in sitzl' e a fase extratora (ar ou nitrogênio) ser compatível 
com a maioria dos instnunentos de análise. Este é, provavelmente, o mais simples dos 
métodos que dispensam o uso de solventes e vem sendo usado por várias décadas para 
analisar voes em alimentos, bebidas e medicamentos [55]. 
Neste método a amostra é colocada dentro de wn recipiente fechado e equilibrada 
com a sua fase de vapor. Após o tempo de equilíbrio, uma pequena fração da fase de vapor 
é recolhida através de uma seringa e nuetada em wn cromatógrafo a gás. Entretanto, em 
função da falta de qualquer procedimento de concentração dos analitos, este método 
oferece uma sensibilidade muito baixa. A este fato negativo soma-se a impossibiÍidade de 
extrair completamente os analitos e de usar o modo de injeção "split", que é normalmente 
utilizado para a obtenção de cromatogramas com picos estreitos e bem definidos que são 
necessários principalmente para análise quantitativa (85]. Porém o problema principal do 
modo de injeção "split" é a baixa sensibilidade da análise causada pela discriminação dos 
compostos menos voláteis que tendem a permanecer na solução [85]. 
A forma dinâmica de "headspace" utiliza um gás de arraste que é borbulhado 
através da fase aquosa para a efetiva liberação dos VOCs da amostra. Estes compostos são 
coletados por wn segmento da instrwnentação que apresenta baixa temperatura ("cold 
trap") ou por adsorção em uma fase estacionária adequada. Alguns dos problemas 
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apresentados por este método são a formação de espuma, contaminação por outros 
compostos que podem ser arrastados juntamente com os analitos e o fluxo inconstante do 
gás de arraste através da amostra [55). 
Ainda que o método de "headspace" seja nonnalmente utilizado para análise de 
voes, ele também pode ser aplicado, em combinação com a dessorção térmica, para 
análise de amostras sólidas e compostos menos voláteis. Quando a amostra é aquecida à 
altas temperaturas, os analitos menos voláteis podem ser dessorvidos da amostra e entrar 
em equihbrio com a fase gasosa. Entretanto, analitos termicamente instáveis e/ou com alto 
teor de vapor de água, geralmente inviabiliza.m a dessorção térmica (55}. 
14.2) Extração em Membrana 
Este método envolve dois processos simultâneos: extração dos analitos através de 
uma membrana polimérica e extração desta membrana por meio e um gás. Ainda que o 
método de extração em membrana já tenha três décadas de desenvolvimento, as 
informações sobre o seu uso para preparação de amostras para cromatografia ainda são 
bastante escassas (55). 
No passado, gás nitrogênio era utilizado para transferir os analitos da membrana 
polimérica para um leito de carvão ativado. Os compostos eram então dessorvidos em um 
cromatógrafo a gás para análise posterior. Mais recentemente, os desenvolvimentos deste 
método vêm sendo concentrados no uso de fibras no formato de tubos ocos. Esta 
modificação na geometria da membrana proporciona as vantagens de auto suporte da fase 
estacionária e uma maior razão entre a área superficial e o volume de gás de arraste, o que 
permite uma extração mais eficiente. O uso de membranas hidrofóbicas previne a presença 
de umidade no gás de arraste [86). 
14.3) Microextração em Fase Sólida (SPME) 
O método de SPME se reveste de dois processos básicos: partição dos analitos entre 
uma fase estacionária e a fàse aquosa ou "headspace" da amostra e dessorção dos analitos 
em um instrumento analítico [87). 
O instrumento utilizado para a extração é formado por um "holder'' (espécie de 
seringa), um êmbolo e uma agulha de aço. Quando o êmbolo é deslocado para baixo, uma 
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haste metálica que se encontra dentro da agulha é exposta. A extremidade desta haste 
metálica apresenta um segmento, de aproximadamente um centímetro, de sílica fundida. 
Este fragmento de sílica é recoberto por um filme polimérico que irá fazer a extração- dos 
analitos no "headspace" ou na fase líquida da amostra. A extração também pode ser feita 
com amostras gasosas. 
As características da fibra extratora (conjunto da fibra e do filme polimérico ), tais 
coiíió espessurà e polaridadé do filme polimérico devem ser esrolhidàs de àCotdú com as 
características dos analitos a serem extraídos. 
Após a extração, a fibra extratora é transferida diretamente para o injetor de um 
cromatógrafo a gás onde os analitos sofrem dessorção térmica e podem ser 
subseqüentemente analisados qualitativa e/ou quantitatívamente. Neste método, o uso de 
Sôlventes orgânico~ tãô comuns em todos os outros processos de enriquecimento de 
amostras é totahnente dispensável [88]. 
Além da grande vantagem de dispensar o uso de solventes, o método de SPME é de 
fácil aplicação, com perdas mínimas de analitos e, por conseqüência, apresenta níveis de 
sensibilidade muito superiores à LLE e comparáveis à SPE (~g.L-1) (88]. 
As fases estacionárias utilizadas em SPME podem ser adaptadas de acordo com os 
analitos a serem extraídos. Por exemplo, para compostos orgânicos polares, são utilizadas 
fases estacionárias polares tais como poliacrilato e carbowax. Por outro lado, a fase 
estacionária de polidimetilsiloxano (PDMS) é muito eficiente na retenção de compostos 
apoiares ou de baixa polaridade [55). 
O método de SPME, apesar de ser relativamente novo, vem sendo amplamente 
utilizado na análise de compostos fenólicos(88], componentes responsáveis pelo aroma em 
vinhos (89], sucos e frutas (87] e na análise de pesticidas organofosforados em águas de rio 
(90]. Um bom exemplo da aplicabilidade deste método à amostras ambientais é a análise 
de uma amostra de água marcada com uma mistura de padrões fenólícos, realizada por 
Buchholz e Pawliszyn (88], Os limites de detecção ficaram abaixo de 1 J.Lg L-1 e o desvio-
padrão relativo situou-se na faixa de 5 a 12o/o.. Dependendo do analito, a sensibilidade do 
método pode ser melhorada pela redução de pH, que mantém os analitos na forma neutra e 
pela adição de um sal, como o cloreto de sódio que irá concorrer com os íons orgânicos 
pela solvatação das moléculas de água Desta forma os analitos, livres da solvatação, 
podem ser adsorvidos mais facilmente. 
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James e Stack (91}, utilizaram a SPME, nos modos de extração de "headspace" e 
imersão, para a análise de águas residuais de indústrias furmacêuticas, petroquímicas e de 
plantas de tratamento de esgotos municipais e aterros sanitários. As extrações de 
compostos orgânicos voláteis foram realizadas com PDMS e poliacrilato. As substâncias-
alvo desta pesquisa foram: clorofórmio, ácidos carboxilicos saturados, alquilbenzenos, 
fenóis, benzonitrilas e benzofuranos. 
Os autores relatam que foram alcançados limites de detecção entre I O e 
170 ng mL-1 e desvios-padrão satisfatórios (<10%). Para a grande maioria dos compostos 
detectados, a extração no "headspace" apresentou melliores resuhados [91). 
Uma das dificuldades da SP'ME, quando aplicada à análise de amostras aquosas é a 
formação de uma camada muito fina de água sobre a fibra extratora, que é muito dificil de 
ser removida, mesmo quando a amostra é agitada rapidamente para aumentar a 
transferência de massa dos analitos. Neste tipo de amostra, os analitos têm que, em 
primeiro lugar, difundir através desta camada de água, antes de serem absorvidos pela fase 
estacionária Desta forma, a análise direta de amostras contendo graxas, óleos e ácidos 
húmícos de alto peso molecular, pode ter seu desempenho prejudicado (55]. 
Para contornar este problema, os analitos podem ser coletados no "headspace" da 
amostra. Porém, como em matrizes aquosas a maioria dos compostos apresenta ~s 
(coeficiente de partição "headspace"lágua) muito baixo, (<0,25} e, por conseqüência, a 
quantidade de analitos na fase de vapor é muito pequena, a sensibilidade deste método e da 
SPME direta é praticamente a mesma 
Por outro lado, o tempo de equilíbrio de VOCs de alto peso molecular por SPME 
pode ser superior a 90 minutos em função do transporte lento dos analitos na fàse ~e gás. O 
longo tempo de equihbrio entre a fase gasosa e a fase extratora é um dos fatores 
responsáveis pelas perdas de analitos por adsorção nas paredes do recipiente [92). 
14.3.1) Aspectos Teóricos da SPME [93} 
O princípio fundamental da SPME é a partição dos analitos entre a amostra e o 
meio de extração. Se um líquido polimérico é usado como cobertura da fibra extratora a, 
quantidade de analitos adsorvidos pela fase estacionária, no equihbrio é diretamente 
relacionado à sua concentração na amostra: 
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n= KrsV~oV./KrsVr+ Vs (8) 
onde n é a massa de um anal.ito adsorvido pela :fuse estacionária; V r e V s são os volumes 
respectivos da :fuse estacionária e da amostra; K-rs é o coeficiente de partição do analito 
entre a fase estacionária e a amostra e Co é a concentração inicial do analito na amostra A 
equação (8) indica claramente uma relação linear entre a quantidade de analitos adsorvidos 
na fase estacionária e a concentração inicial dos analitos na amostra. Quando V 5 é muito 
grande (V;> >Kfs V f), a quantidade de analitos extraídos pela fase estacionária é dada por: 
e é independente do volume da amostra 
14.4) Destilação em Sistema Fechado 
Brack e Frank (94) utilizaram o método de destilação em sistema fechado para 
extração de compostos orgânicos voláteis em chorume. Neste experimento foram avaliados 
quantativamente compostos que apresentam constante de Henry (H) vmiando- entre ü-,0018 
e 1,26. 
O sistema de extração e concentração de compostos voláteis é composto por dois 
reservatórios para líquidos interligados por uma iâse gasosa. O reservatório superior 
cotúém água destilada refrigerada e permanentemente agitada através de dois agitadores 
magnético-s. O reservatório inferior contém a amostra que é aquecida a 600C e mantida sob 
agitação constante. Os compostos voláteis evaporam da amostra e são concentradÓs na fase 
aquosa do reservatório superior. A solução resultante deste processo pode ser submetida a 
testes de toxicidade com ou sem pré-tratamento [94]. 
Os autores concluíram que para aqueles compostos em que H é superior a 0,01, o 
tempo de equilíbrio, para que seja alcançado um futor de enriquecimento de 95%, é de 120 
min. Para compostos com H inferior a 0,01, o tempo de equilíbrio é superior a 360 min. A 
fugacidade de compostos orgânicos da amostra aquosa também é dependente de 
propriedades fisíco-químicas da mesma tais como força iônica e teor de carbono orgânico 
dissolvido (DOC). 
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14.5) Caracterização de Compostos Orgânicos de Alto Peso Molecular em Chorume 
Calace e Petronio [95] aplicaram o método desenvolvido por Thurman e Malcom 
(96) para a recuperação de substância húm.icas de águas marinhas, para fracionamento do 
chorwne da cidade de Pomezia, Itália. 
As substâncias húm.icas podem ser divididas basicamente em duas classes: Os 
ácidos húmicos, solúveis em meio básico, e os ácidos fiílvicos, solúveis tanto em meio 
ácido quanto básico. Um litro de amostra foi acidificada até pH-2 e submetida à 
centrifugação por 60 m.in, a 3000 rpm, para remover as partículas suspensas. Desta forma, 
os ácidos húmicos precipitaram imediatamente. Após digestão por 24 horas os ácidos 
húmicos foram recuperados por centrifugação por 30 min a 3000 rpm e dializados. 
Finalmente os ácidos húnúcos assim obtidos foram liofilizados. 
A solução acidificada foi então passada em uma coluna de vidro empacotada com 
resina XAD-8, que retém os ácidos fülvicos, os quais foram eluídos com NaOH 0,5 mol L-1 
Os compostos extraídos por este método foram caracterizados por RMN 13C e IR. 
As substâncias húm.icas detectadas principalmente em chorumes antigos foram, 
predominantemente, am.idas, álcoois, éteres, carbohidratos, ácidos carboxílicos e ácidos 
graxos polinsaturados. As substâncias fiílvicas identificadas pelos autores foram, 
principalmente, álcoois insaturados, compostos fenólicos, alcenos polinsaturados, aminas 
polipeptídeos e aminoácidos. De uma forma geral, a composição química de substâncias 
húmicas e fúlvicas é muito semelhante. A principal diferença é que os ácidos húmicos têm 
peso molecular maior. 
15) ANÁLISE INSTRUMENTAL 
15.1) Cromatografia Líquida de Alta Performance (HPLC) 
Os métodos de Cromatografia de Adsorção tradicionais, apesar de serem 
amplamente utilizados no pré-tratamento de amostras, quando aplicados à análise de 
amostras ambientais, consomem um tempo muito grande de operação e requerem uma 
quantidade muito grande de amostra, além de baixa sensibilidade e reprodutibilidade [97]. 
Da mesma forma, análises de biomoléculas ou quaisquer outras substâncias termolábeis, 
comuns em amostras ambientais, devem ser efetuadas em locais refrigerados, quando se 
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aplicam técnicas comuns de Cromatografia de Adsorção. Dentro deste contexto, surgiu a 
necessidade de criação de uma técnica analítica instrumental para separação e 
quantificação de compostos solúveis em água e termolábeis com precisão e alta resolução. 
Os primeiros cromatógrafus a liquido, que vieram cobrir algumas deficiências da 
Cromatografia de Adsorção tradicional, foram desenvolvidos para o mercado bioquímico 
onde eram conhecidos como "analisadores de amino ácidos", "analisadores de ácidos 
nucleicos" ou "analisadores de urina". 
Entre os fatores que determinaram o espantoso desenvolvimento da HPLC nos 
úhimos 20 anos podem ser destacados: a pesquisa envolvendo o DNA, quando se tornou 
clara a necessidade de desenvolvimento desta técnica de separação para permitir a 
quantificação de nucleotídeos e nucleosídeos, ao nível de subnanolitro, resultantes da 
hidrolise de DNA e RNA e o desenvolvimento de colunas analíticas com fases 
estacionárias quimicamente ligadas ao substrato. 
O desenvolvimento das chamadas colunas capilares em muito contribuiu para a 
popularização da HPLC, pois viabilizaram o trabalho com quantidades muito pequenas de 
amostra (nanolitros), possibilitou a redução na razão de fluxo, uso de quantidades menores 
de solventes, separações com aha resolução e determinações quantitativas precisas de 
substâncias de interesse para a indústria e vários campos da ciência como proteínas, 
terpenóides, pesticidas, antibióticos, esteróides, espécies organometálicas e uma grande 
variedade de substâncias inorgânicas [97). 
Por outro lado, ainda existem alguns problemas a serem resolvidos quando se 
utiliza a HPLC em colunas capilares. Entre eles pode-se citar a baixa reprodut.ibilidade da 
vazão e fluxo, a necessidade de injeção precisa de volumes de amostra muito pequenos, a 
faha de um detector universal para compostos orgânicos assim como é o FID (detector de 
ionização de chama) para cromatografia a gás e o alto custo dos solventes utilizados. 
15.2) Cromatografia a Gás (GC) 
Embora métodos espectroscópicos de análise tais como Infravermelho [98,99) 
Ressonância Magnética Nuclear (N.M.R.) de Carbono-13 (13C), de Próton CH) (100] de 
Flúor-19 C9p) [101) tenham experimentado grande impulso nos últimos anos, ainda 
apresentam a dificuldade de que a amostra a ser analisada deve apresentar um certo grau de 
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pureza, para que o método seja efetivo [102]. De fato, seja qual for o método de análise 
utilizado na elucidação de uma detenninada estrutur~ este deve ser precedido por um 
processo de separação eficiente, estando as técnicas de separação cromatográfica entre as 
que melliores resultados apresentam. Os recentes avanços das técnicas analíticas 
instrument~ aliados à simplicidade, rapidez e precisão da cromatografia a gás (GC), 
tornaram-na uma das técnicas mais difundidas para análises químicas quer seja na indústria 
ou nos laboratórios de pesquisa científica. 
Vários autores destacam a cromatografia a gás como ferramenta analítica de 
extrema utilidade na análise de misturas complexas como, por exemplo, combustíveis 
sintéticos [103], na melhora da caracterização de produtos da destilação do alcatrão [104], 
na determinação de atividade mutagênica de produtos da liquefação do carvão [1 05] e no 
estudo de hidrocarbonetos poli-aromáticos na fumaça de cigarros e marijuana [106]. 
Também na análise ambiental, a cromatografia é a técnica mais rápida e eficiente 
para a separação dos componentes de um dado sistema (107]. A cromatografia em fase 
gasosa tem sido aplicada na determinação de quantidades de gases, moléculas orgânicas 
complexas, pesticidas e alguns metais e ânions, que vão do macro ao sub-picograma (1 o-
12). Este método tem aplicabilidade praticamente universal, é rápido (usualmente na ordem 
de alguns minutos por amostra) e é extremamente sensível 
Evidentemente, a cromatografia a gás, assim como qualquer outro método analítico, 
não é capaz de responder a todas as perguntas, quando se trata da identificação de uma 
determinada substância ( o potenciômetro ainda será absoluto quando se tratar de medidas 
de acidez). Entretanto não há como negar que a contribuição que ela pode dar à análise de 
uma substância desconhecida ou mesmo de uma mistura complexa de substâncias é 
indispensável. A técnica de GC fornece um meio rápido e fãcil para determinar o número 
de componentes de uma mistura, a presença de impurezas em uma substância e, muitas 
vezes, o esclarecimento em uma primeira aproximação, sobre a identidade de um 
composto. 
15.2.1) Derivatização 
As características químicas de compostos orgânicos polares, tais como ácidos 
carboxílicos e fenóis, por exemplo, dificultam sua análise direta por GC. A derivatização 
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destes compostos, antes da análise cromatográ:fica permite, na matona dos casos, 
solucionar problemas de encaudamento e resolução dos picos cromatográficos (108). As 
principais vantagens da derivatização são: 
=> Aumentar a volatilidade da amostra; 
=> Reduzir a degradação da amostra pelo aumento de sua estabilidade térmica; 
=> Aumentar a resposta do detector através da incorporação de grupos funcionais às 
moléculas, para os quais o detector específico possui maior sensibilidade; e 
=> Melhorar a separação e reduzir caudas.. 
15.2.1.1) Principais Métodos de Derivatização 
a)Silanização 
É a técnica atualmente mais usada e envolve a substituição de um hidrogênio ácido 
por uma molécula com um grupo alquilsilano, como Si(CH3)3, por exemplo. 
Os derivados são, geralmente, menos polares, mais voláteis e termicamente mais 
estáveis. Os agentes silanizantes mais usados são: trimetilclorosilano (TMS) [109,110], 
Hexametildisilazano (HMDS) (111}, Bis trimetilsililtri:fluor acetamida (BSTFA) e Bis 
trimetilsilil acetamida (BSA) [112). 
b)Acilação 
É usada para formar derivados de perfluoracil, como trifluoracetil a partir de 
anidrido tri:fluoracético (113], principalmente visando uma melhora no desempenho do 
detector por captura de elétrons (ECD). 
c)Acetilaçãi) 
Na análise de espécies derivatizadas ou não, era normalmente necessária uma etapa 
de extração dos analitos de interesse, através da acidificação de amostras aquosas (extração 
líquido-líquido), para só então ocorrer a derivatização dos mesmos. Evidentemente, por 
INSTITUTO DE QUÍi'.~ICAf\JF!"'iGS 
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razões já discutidas neste trabalho as recuperações desta etapa para alguns analitos eram 
muito baixas. 
Em 1979, Coutts e colaboradores (114} publicaram um trabalho envolvendo a 
acetilação "in situ" para wna amostra aquosa. Este método superou as deficiências da 
recuperação incompleta dos analitos. Em 1984 Lee e colaboradores (115] desenvolveram 
um método simples e reprodutivo para a análise de 15 clorofenóis, também utilizando um 
acetilação "in situ " realizada simultaneamente com a extração dos analitos. 
Este método reduziu a manipulação da amostra, pois condensou em um único passo 
as etapas de derivatização e extração. Em 1989, em outro trabalho publicado por Lee e 
colaboradores (116)~ o método foi aperfeiçoado com a otimização das quantidades de 
solvente para a extração e de anidrido acético para a acetilação. Desde então, este é o 
método mais empregado para a acetilação de amostras. 
. !.-, ~' \ !u.3) Espectrometria de Massas (MS) 
As técnicas espectroscópicas comuns utilizadas para análise de moléculas, exceto 
espectrometria de massas, têm o mesmo princípio: a molécula existe em um estado de 
energia fundamental, quando irradiada com radiação eletromagnética de freqüência 
correta, absorve esta radiação e é promovida a um estado de energia excitado. 
Evidentemente, a molécula tem que retornar ao seu estado fimdamental de energia e 
o processo pode ser repetido. Estas formas de espectrometria são processos não-
destrutivos. 
Em Espectrometria de Massas as moléculas são ionizadas e estes íons são 
fragmentados sendo examinados em detalhes e, quando estes íons são formados é 
impossível reverter o processo e recuperar a amostra Sendo assim, esta técnica pode ser 
classificada como um método destrutivo de análise [117). 
A espectrometria de massas é basicamente, uma técnica em que os íons obtidos de 
uma substância, em geral orgânica, se separam segundo sua relação de massa e carga 
iônica, dando lugar, 1.Ulla vez registrados de fonna adequada, ao espectro de massas 
característico da substância. 
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O vapor da amostra que se submete à análise se ioniza JX>Sitivamente à baixa 
pressão (10-5 a 10-7 mm de Hg) JX>r bombardeio com elétrons de baixa energia (12 a 100 
eV), segundo o processo: 
Para que este processo tenha lugar, o elétron deve possuir uma energia igual ou 
superior ao potencial de ionização da amostra Para a grande maioria das moléculas 
orgânicas, este potencial oscila entre 7 e 15 e V. Acima deste valor, todo excesso de energia 
do íon molecular dará lugar às dissociações unimoleculares e re-ordenamentos 
intramoleculares até formar um quadro característico de fragmentos iônicos positivos 
[118,119). 
O íon molecular não se dissocia imediatamente. Primeiro adquire uma distribuição 
aleatória da energia de excitação (energia eletrônica e VlÕracional) entre seus graus 
internos de liberdade, os quais têm lugar por uma série de transições rápidas, sem emissão 
de energia, entre os diversos estados eletrônicos. Em seguida se dissocia em fragmentos 
iônicos que correspondem a estados de transição nos quais a energia concentrada é 
suficiente para produzir a ruptura de certas ligações assim como re-ordenamentos internos 
da molécula. 
Os resultados registrados, em geral por um muhiplicador eletrônico, são 
visualizados como um "espectro de massas" que se representa graficamente em função de 
seus valores respectivos de massa e carga Estes resultados podem ser calculados como as 
relações da abundância e intensidade de cada massa/carga, em função do pico mais alto, o 
qual se toma como referência, atribuindo-lhe o valor arbitrário de 100, ou como percentual 
da soma total das intensidades de todos os íons a partir de um valor também arbitrário de 
massa/carga 
O espectro de massas resultante do bombardeio de elétrons e posteriores 
fragmentação e/ou rearranjos, é característico de cada molécula, podendo permitir sua 
completa identificação. 
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15.4) GC/MS (CroJWttografia a Gás acoplada à Espectrometria de Massas) 
A utilização de Cromatogra.fia Gasosa acoplada à Espectrometria de Massas, 
transforma o conjunto das duas técnic~ sem dúvida, na melhor ferramenta de separação e 
identificação dos constituintes de uma mistura complexa. 
Nesta técnica, a amostra é injetada no cromatógrafo à gás e o material eluído é 
continuamente bombardeado por um feixe de elétrons, obtendo-~ assim o espectro de 
massas de cada pico cromatográfico. 
Para tornar o método mais sensível, pode-se, desde que se conheçam as 
características gerais da amostra, escolher um ou mais íons (razão massa/carga) e 
monitorá-los seletivamente. Este método é conhecido como SIM ("Sing/e Jon Monitoring") 
e além de ser mais seletivo permite determinações quantitativas mais precisas. 
16) PROPOSTA ANALÍfiCA PARA O TRABALHO COM CHORUME 
Tendo em vista a ampla faixa de polaridade, a complexidade estrutural e a baixa 
concentração de compostos orgânicos detectados em chorume, já divulgados na literatura, 
o desenvolvimento deste trabalho foi dividido da seguinte forma: 
16.1) Análise Qualitativa Preliminar 
A amostra foi submetida a métodos de extração e análise para fornecer informações 
suficientes para a sua caracterização inicia~ com relação aos seus componentes 
majoritários. Para este fim, a amostra foi submetida à extração líquido-líquido (LLE) e 
análise na região de Infravermelho (IR). 
16.2) Desenvolvimento de Métodos de Pré-concentração da Amostra 
O objetivo principal desta fase foi o estudo da aplicabilidade de diferentes métodos 
à extração de classes funcionais de compostos orgânicos de amostras de lixiviado, a partir 
dos componentes pré-identificados na fase anterior. A análise foi desenvolvida através das 
seguintes etapas: 
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a} Desenvolvimento do Método de Extração em Fase Sólida (SPE) 
Este método é aplicável à extração e análise dos compostos orgânicos voláteis e 
semivoláteis presentes nas amostras de lixiviado. Neste ponto do trabaTho foram avaliados 
fatores que exercem importância fundamental na análise tais como massa e polaridade da 
fase estacionária, volume e polaridade do eluente, volume de amostra extraído, etc. Para a 
escolha do melhor eluente levou-se em conta, além da sua eficiência para extrair 
compostos adsorvidos na fase estacionária, o seu grau de toxicidade, de forma que o 
eluente escolliido fosse o menos agressivo tanto para o analista quanto para o meio 
ambiente. 
b) Desenvolvimento do Método de Extração em Fase Sólida conjugada com O Método 
de Troca I.Jnica (SPEIEC) 
Esta conjugação de metodologias foi aplicada à extração de compostos orgânicos 
voláteis e semivoláteis com o objetivo de promover um maior refinamento, visando sua 
separação em classes funcionais específicas. A técnica consiste em submeter as amostras 
de lixiviado, sucessivamente, à SPE e à Cromatografia de Troca iônica (IEC) em colunas 
catiônicas e aniônicas. 
f.J-1 ~~ (}J 
c) Desenvolvimento de Mej»dôlogia de Precipitação de Matéria Orgânica conjugada 
com Metodologia de Extração em Fase Sólida (PSPE) 
o lt'! kciu 
Esta conjugação de técnicas visa, primeiramente, provocar a precipitação da 
matéria orgânica através de acidificação da amostra. Esta etapa consiste em um "clean-up" 
da amostra, preparando-a para a etapa de SPE. O precipitado é lavado com uma sucessão 
de solventes orgânicos e a fase líquida da amostra é submetida à SPE. 
---d) Desenvolvimento do Método de Micr~tração em Fase Sólida (SPME) 
Este método foi aplicado para análise de compostos orgânicos voláteis. Nestes 
ensaios foram utilizadas fibras de adsorção de características apoiares e polares tais como 
PDMS (polidimetilsiloxano) e PA (poliacrilato). Foram investigadas, também, a influência 
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de agentes modificadores da amostra, tais como redução de pH e sa.Iinimção, sobre a 
qualidade e/ou quantidade de compostos orgânicos extraídos. 
e) Monitoramento de uma Mistura de Compostos Padrões Submetidos à SPEIEC 
Para confirmar a importância da conjugação destas técnicas na análise dos 
compostos ambientalmente importantes a partir do lixiviado de aterro sanitário, uma 
mistura de compostos padrões fonnada pelos compostos com maior freqüência de detecção 
nas amostras, foi submetida ao processo de SPEIEC. 
f) Análise Qualitativa e Quantitativa de uma amostra de Chorume 
O sistema GC/MS foi utilizado para identificação (modo SCAN) dos principais 
componentes das amostras, fazendo-se uso também de alguns padrões cromatográficos. O 
monitoramento quantitativo dos compostos existentes nas amostras e extraídos por 




CARACTERIZAÇÃO INICIAL DA 
AMOSTRA DE CHORUME 
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1) Origem das Amostras 
Foram utilizadas amostras de chorume bruto provenientes do aterro sanitário da 
Extrema, localizado na região sul da Cidade de Porto Alegre - RS, que recebe resíduos 
domésticos e urbanos, sob responsabilidade do DMLU (Departamento Municipal de 
Limpeza Urbana). 
As amostras foram coletadas de acordo com as normas do Standard Methods, em 
recipientes de vidro de lL com tampa forrada com papel alumínio. Todas as amostras 
foram extraídas e analisadas no sistema GC/MS, em um prazo máximo de 24 horas após a 
coleta As amostras foram mantidas sob abrigo da luz em ambiente refrigerado (4°C) até o 
momento da extração. As amostras foram coletadas entre maio de 1998 e janeiro' de 2002, 
com uma periodicidade de 15 dias, em dias da semana aleatórios, perfazendo um total de 
66 amostras. O Anexo 3 apresenta uma Tabela com os dados fornecidos pelo DMLU 
relativos às amostras coletadas entre janeiro de 2001 e janeiro de 2002. Nesta Tabela tem-
se medidas de DBO~ DQO e pH. O ponto de coleta foi um poço localizado logo abaixo do 
dreno para o lixiviado, antes do mesmo ser transportado para a lagoa de aeração. 
2) Reagentes e Solventes 
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Todos os reagentes e solventes utilizados neste trabalho foram adquiridos em grau 
p.a. da Merck indústria química, sendo todos bidestilados em aparelhagem de vidro pirex. 
3) Extração Líquido-Líquido (LLE) 
Como a composição do chorume é muito variada, esta técnica foi utilizada para 
fazer uma extração preliminar de seus constituintes de uma maneira não seletiva 
(screening). Foram extraídas frações de ácidos e neutros, através do ajuste de pH das 
amostras. O ajuste de pH foi realizado pela adição às amostras de HCl até pH -2 para a 
extração de compostos ácidos. Nesta fase o solvente utilizado para a extração foi 
diclorometano (DCM). A extração de compostos neutros foi realizada com a amostra em 
seu pH original (~7) utilizando, também, DCM como solvente. As amostras de chorume 
foram extraídas por LLE, de acordo com os seguintes passos experimentais: 
a)Extração dos compostos ácidos: Uma alíquota de 200 mL de amostra foi colocada em 
um funil de separação e, teve seu pH ajustado (~2) pela adição de cerca de 10 mL de 
HCI concentrado. À amostra acidificada foram adicionados 20 mL de DCM e, após 
agitação por 20 segundos e repouso de 20 segundos, três vezes alternadas, foi extraída 
a primeira fàse orgânica. Adicionou-se mais 20 mL de DCM por duas vezes repetindo-
se a extração de tal forma que fossem obtidas três fases orgânicas. As fases orgânicas 
obtidas, denominadas frações ácidas, foram reunidas em um único frasco, secas em 
coluna de sulfato de sódio e levadas a peso constante sob fluxo de nitrogênio ultrapuro. 
b )Extração dos compostos neutros: Os passos experimentais anteriores foram realizados 
em triplicata para três alíquotas da amostra não acidificada. Ao final do processo foram 
obtidas três frações de compostos neutros. 
As frações de ácidos e neutros foram submetidas à análise espectroscópica na 
região de infravermelho. 
4) Espectroscopia na Região de Infravermelho (IR) 
As somas das frações de ácidos e neutros foram analisadas por IR em um 
equipamento FT-IR, Perkin Elmer modelo 3.020, Galaxy Series 3.000, em transmitância, a 
32 scans/s, na forma de filme de CH2Ch sobre placas de K.Br. 
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1) Espectroscopia na Região de lnfravennelho (IR) 
Os espectros de IR das frações de neutros e ácidos obtidos pela LLE da amostra 
bruta são representados nas Figuras SA e SB, respectivamente. Ambos espectros 
apresentam bandas de deformação axial de grupos OH (-3300 cm-1), de CH ligado a anel 
aromático (-3100 cm·1), de grupos metil, metileno e CH alifáticos (-2800-2900 cm-1), de 
carbonila/carboxila (-1700 cm·1), ligações C-0 (-1100-1250 cm·1) e anel aromático 
monossubstituído (-800 cm·1). 
Uma vez que os dois espectros diferem entre si tão somente pela intensidade das 
bandas, pode-se supor que a amostra apresenta compostos funcionalizados, porém com 
polaridade variando de média para baixa As posições e aspectos das bandas observadas na 
Figura 5 permitiram supor que a amostra seria formada, principalmente por compostos 
ácidos, provavelmente ácidos carboxHicos alifãticos e/ou aromáticos, com anel 
monossubstituído, sendo os substituintes grupos alquila; cetonas e/ou ésteres, com 
características de cadeia carbônica e substituintes muito semelhantes aos compostos 
ácidos. Pode-se considerar, também, a presença de hidrocarbonetos saturados e compostos 
nitrogenados embora a banda característica destes compostos possa estar encoberta pela 
banda de OH. 
O grande aumento das bandas de OH e carbonilalcarboxila na Figura SB sugere as 
presenças majoritárias de ácidos carboxílicos e cetonas na amostra 
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Figura 5: Espedros na região de infravermelho obtidos das frações de neutros (A) e 






METODO DE EXTRAÇAO EM FASE 
SÓLIDA (SPE) 
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1) Solubilidade em Solventes Orgânicos 
Para realizar á escolha do melhor eluente a ser empregado na SPE, foram feitos 
testes de solubilidade da amostra e tempo de volatilização do eluente. Para isso, uma 
alíquota de 500 mL de chorume bruto foi concentrada por aquecimento até quase a secura. 
A amostra concentrada apresentou-se como uma pasta escura de aspecto vítreo. Para o 
teste de solubilidade foram utilizados 0.2 g do concentrado com 2 m1 de solventes pmos ou 
misturas de solventes. As amostras solubilizadas foram secas em capela, quando se 
observou o tempo de evaporação dos solventes. Os solventes que apresentaram os 
melhores resultados em relação à solubiliza.ção das amostras e tempos de evaporação 
foram aplicados no teste de eluição de analitos extraídos da amostra com a melhor fase 
estacionária, por SPE. 
2) Análise de Fases Estacionárias 
Nesta fase do trabalho foram desenvolvidos estudos para a defmição da melhor fase 
estacionária. As fases testadas (adquiridas da Sigma-Aldrich co.) foram as seguintes: 
a) Resina poliestireno/divinilbenzeno XAD-4: 20-50 mesh, fase reversa, superficie ativa: 
750 m2/g, diâmetro médio de poro: 50 A. 
b) Florisil: fase nonnal. 60-100 mesh, silicato de magnésio ativado, grau pesticida. 
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c) Carbono grafitizado: fase normal. 
d) Alumina básica: fase reversa. Peneira molecular, 2,9Sm2/g, óxido de alumínio. 
Este estudo envolveu a avaliação de aspectos tais como: estabilidade em meio 
aquoso, tempo de extração, e quantidade de analitos extraídos. 
2.1) Estabilidade da Fase Estacionária em Meio Aquoso 
Foi considerada estável em meio aquoso aquela fase estacionária que não foi 
arrastada nem na fase de percolação da amostra nem na fase de eluição dos analitos. 
Os testes de estabilidade da fase estacionária foram conduzidos de acordo com os 
seguintes passos: 
a) foi pesado 1 g de fase estacionária; 
b) foram adicionados 15 mL de água destilada e deionizada à fase e a mistura foi 
submetida à agitação magnética por 15 minutos; 
c) a fase estacionária foi então empacotada em um coluna de duas vias e o excesso de água 
foi retirado; 
d) para as fases estacionárias estáveis em meio aquoso (não foram arrastadas juntamente 
com a amostra), foram realizados os testes de tempo de extração e quantidade de 
analitos extraídos. 
2.2) Tempo de Extração 
Considerou-se como tempo total de extração o intervalo de tempo entre o início da 
eluição da amostra na coluna cromatográfica e o final da dessorção dos analitos da mesma. 
Os procedimentos para a análise do tempo de extração foram os seguintes: 
a) 1 g de cada fase estacionária mais estável em meio aquoso foi empacotado em uma 
coluna de vidro de duas vias e nesta coluna foram eluídos 100 mL de uma amostra de 
chorume; 
b) após a eluição da amostra, o excesso de água presente na fase estacionária foi retirado 
através de um sistema de sucção utilizando uma bomba de vácuo; 
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c) os analitos adsorvidos foram então eluídos com 40 mL do solvente adequado para cada 
fase, 
d) o eluído foi passado através de uma coluna de sulfato de sódio e seco sob fluxo de N2 
ultrapuro. 
2.3) Otimização da Massa de Fase estacionária 
Foram testadas as massas de 0,5, 1,0 e 2,0 g da fase estacionária que apresentou 
melhor estabilidade em meio aquoso (não foi arrastada pelo e lu ente) para os testes de SPE. 
2.4) Otimização do Volume de Amostra 
Foram testados os volumes de 50 e 100 mL de amostra para a verificação do efeito 
de saturação da fase estacionária com relação à quantidade de analitos extraídos. 
2.5) Preparação da Coluna de SPE 
Para empacotar a melhor fase estacionária na coluna, foi colocado um chumaço de 
lã de vidro previamente purificada na extremidade inferior da coluna e outro logo acima da 
fase estacionária. A FigUra 6 apresenta um desenho da coluna de duas vias utilizada para 
SPE das amostras. 
A coluna extratora, empacotada com a massa otimizada da melhor fase 
estacionária, foi condicionada da seguinte forma [120): 
a) eluição de 15 mL do melhor eluente; 
h) eluição de 15 mL de água destilada e deioni:zada 
3) Eluição da amostra 
a) adição de I 00 mL da amostra ; 
h) lavagem da coluna cromatográfica com 15 rnL de água destilada e deionizada. 
eluição dos analitos da coluna cromatográfica pela adição de 15 mL do melhor 
eluente. 
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Figura 6: Coluna de duas vias utilizada nos ensaios de SPE 
4) Quantidade de Analitos Extraídos 
As frações obtidas pelas fases estacionárias que apresentaram bom rendimento nos 
testes de estabilidade em meio aquoso (não foram arrastadas durante a percolação da 
amostra nem durante a eluição dos analitos) e tempo de extração, foram analisadas no 
sistema GC/MS nas condições descritas na Tabela X, para avaliação da quantidade de 
analitos extraídos. 
Tabela X: Condições de análise no sistema GC/MS das frações obtidas por SPE. 
Parâmetro Condições Parâmetro Condições 
Temperatura do injetor 280°C Rampa de aquecimento 2 l0°C/min 
Temperatura da interface 280"C Temperatura final 2 280"C 
Temperatura inicial 700C/3 min Tempo final 5 min 
Rampa e aquecimento 1 3°C/min Fluxo do gás de arraste(He) 1 mL/min 
Temperatura final I 200°C Modo de injeção Split (I :50) 
Coluna HP-1~ 30m x o~ mm x o~ !Jll1 
Modo de análise SCAN (varredura de espectros) 
Modo de ionização Impacto eletrônico a 70 eV 
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5. Pesquisa de um eluente alternativo para a mistura metanollacetona para os ensaios 
deSPE 
Nesta fase do trabalho foi testada a mistura etanol/acetona para a substituição da 
mistura metanollacetona na eluição dos analitos extraídos por SPE, utilizando-se a resina 
XAD-4 como fase estacionária. As extrações foram realizadas em triplicata de acordo com 
os passos abaixo, sendo que o mesmo processo de extração foi repetido com a mistura 
etano l/acetona: 
a) a coluna de vidro (Figura 6) foi empacotada com 2,0 g da fase estacionária; 
b) a fase estacionária foi lavada com 10 mL de mistura metanollacetona e 40 mL de água 
bidestilada; 
c) a coluna empacotada foi seca sob pressão reduzida com o auxílio de uma bomba de 
vácuo, por 10 min; 
d) após a secagem da :fase estacionária, 100 mL de amostra foram perco lados a um fluxo 
de 5 mL/min; 
e) após a percolação da amostra, a mesma foi novamente seca à pressão reduzida por I O 
~ e os analitos foram dessorvidos com 5 mL da mistura metano l/acetona; 
f) a fração assim obtida teve seu volume reduzido a 1 mL sob fluxo de nitrogênio 
ultrapuro. Foi retirado I flL, da fração orgânica e injetado no sistema GC/MS, no 
próprio solvente de extração, nas condições estabelecidas na Tabela X. 
As frações obtidas nos ensaios preliminares de SPE foram analisadas .·em um 
equipamento Shimadzu GC-17 A, GC/MS - QP 5050 A, modo "SCAN'', com divisão de 
fluxo de I :50. Os compostos foram identificados tentativamente pela comparação dos 
espectros de massas dos picos nas frações e aqueles annazenados na biblioteca (Willey, 
com aproximadamente 270.000 espectros) do sistema GC/MS. 
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1) Solubilidade em Solventes Orgânicos 
O concentrado de chorume bruto por aquecimento apresentou melhores resultados 
de solubilidade e tempo de volatilização na mistura metano l/acetona (1 :2), pela polaridade 
do metanol que solubiliza a amostra e a volatilidade da acetona. Sendo o metanol um 
solvente que impossibilita a análise cromatográfica em sistemas que utilizam colunas 
capilares polares, para as análises de SPE, onde a eluição dos analitos foi realizada 
utilizando-se a mistura metano l/acetona, realizou-se a evaporação do solvente até a secura 
em atmosfera de N2 ultra pmo e as amostras foram parciahnente diluídas com DCM antes 
da injeção no cromatógrafo a gás. 
2) Escolha da Fase Estacionária 
Os testes com a florisil indicaram que houve uma pequena perda de fase 
estacionária no começo da percolação da amostra Tanto a alumina quanto o carvão ativado 
apresentaram elevado tempo de extração das amostras e instabilidade e também sofreram 
perda de fase a eluição da amostra. Estes fatos tomaram inviável o processo de extração 
em colunas com estas fuses estacionárias. A perda constante de fuse estacionária, durante a 
eluição da amostra sugeriu que esta operação deveria ser realizada com cartuchos pré-
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fabricados (que, por sua vez, apresentam baixa reprodutibilidade) ou feitos em laboratório 
com papel de filtro. 
Com relação à fase X.AD-4, esta se apresentou bastante escura, mesmo após a 
eluição de aproximadamente 40 mL de DCM. Em seguida, a coluna foi eluída com 40 mL 
da mistura metano li acetona (2: I) quando a fuse estacionária apresentou-se um pouco mais 
clara. Em função da boa estabilidade em meio aquoso (não houve perda de fase durante a 
percolação da amostra) e baixo tempo de extração (aproximadamente 10 minutos) a resina 
XAD-4 foi a fase estacionária escolhida para os ensaios deSPE. 
3) Ensaios Preliminares de SPE 
A Figura 7 apresenta os cromatogramas do íon total para os extratos orgânicos de 
lixiviado de aterro sanitário, obtidos por SPE utilizando-se DCM e a mistura 
metanoJ/acetona como eluentes. Os picos assinalados na Figura 7 foram tentativamente 
identificados pela biblioteca do sistema GC/MS (Tabela XI). 
Os resultados dos ensaios de SPE revelaram a presença de mn grande número de 
compostos pertencentes às mais variadas funções químicas (principalmente aquelas 













Figura 7: Cromatogramas do Íon Total das frações obtidas por SPE com a mistura 
metanoVacetona (A) e com DCM (B) Condições cromatográficos citadas no texto 
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Tabela XI: Identificação tentativa (via biblioteca do sistema GCIMSD) dos picos 
assinalados na Fi ra 7 
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Cetonas, álcoois, compostos nitrogenados e ácidos carbox:ílicos são substâncias 
normalmente encontradas em lixiviados de aterros sanitários, provavelmente resultantes da 
degradação da matéria orgânica [6]. 
Por outro lado, a presença de outros compostos de largo emprego in4ustrial e 
ambientalmente importantes, pode se transformar em um fator de preocupação. O bisfenol 
A (pico 16 na Figura 7) é normahnente utilizado para a fabricação de resinas epoxi, 
aplicadas em tintas, colas, plásticos termorrígidos e material de revestimento (40]; os 
ftalatos (picos 14, 24 e 23 na Figura 9) são utilizados na fabricação de embalagens, tintas, 
tecidos, etc.[24); a benzotiazolona (pico 13 na Figura 7) pode ser wn derivado da 
decomposição de antioxidantes geralmente usados nas indústrias de pneus e borrachas 
sintéticas; o Crbenzosixazo 1 (pico 11 na Figura 7) pode ser mn derivado do princÍpio 
ativo de um medicamento conhecido comercialmente como risperidona ou risperidal, uma 
droga antipsicótica usada no tratamento da esquizofrenia 
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Evidentemente a detecção de um composto tóxico em uma detenninada amostra de 
lixiviado de aterro sanitário não significa, obrigatoriamente, que este composto esteja 
presente em qualquer amostra de lixiviado, uma vez que a composição química do lixo 
pode variar de acordo com as condições sociais, econômicas, culturais, e com os hábitos 
alimentares e de consumo dos habitantes de uma determinada região. 
Com relação aos eluentes, os cromatogramas referentes às frações eluídas com a 
mistura metanoVacetona são visualmente mais ricos em termos de quantidade e intensidade 
de picos, do aqueles obtidos das frações eluídas com DCM, provavelmente em 
conseqüência da presença significativa de compostos oxigenados nas amostras, de fonna 
semelhante ao que acontece na mistura de solventes. Desta forma, a mistura 
metanoVacetona pode substituir com vantagens o DCM para a eluição das amostras. 
A Figura 8 apresenta a incidência percentual das classes de compostos extraídas 
por SPE das amostras brutas (não aeradas em lagoa de aeração) tendo como fase 
estacionária a resina XAD-4 ™ e sendo usados como eluentes o DCM e a mistura 
metanoVacetona. As análises foram feitas no modo ''SCAN" no sistema GC/MS e foi 
calculada a área percentual média (área percentual total/número de corridas) para cada 
classe de compostos. As classes de compostos escolhidas foram as normalmente citadas na 
literatura e as sugeridas pela análise de espectroscopia na região de In.fravennelho das 
amostras extraídas por LLE, já discutidas anteriormente. 
Os resultados desta fase do trabalho apontaram para a necessidade de um 
refinamento da metodologia de SPE, uma vez que várias classes :funcionais são extraídas 
simultaneamente. Por isso optou-se pelo acoplamento da metodologia de cromatografia de 
troca iônica (IEC) na tentativa do desenvolvimento de rotas analíticas que, partindo da 
amostra bruta, fornecessem frações com maior grau de pureza, preferencialmente formadas 
por apenas uma classe funcional. 
Por outro lado, metanol e DCM são substâncias reconhecidamente tóxicas e, por 
is~, buscou-se a substituição destes solventes por outros menos agressivos, sem perda na 
qualidade da extração. 
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Figura 8: Incidência percentual média (área média totaJ/número de corridas) das 
classes de compostos extraídos por SPE das amostras brutas de chorume com resina 
polimérica XAD-4 e usando a mistura de solventes metanoUacetona(A) e DCM 
(B)como eluentes. 
OH=compostos hidroxilados (principalmente ácidos e álcoois); N=compostos nitrogenados; cet=cetonas; 
fta=fta/atos; HC=hidrocarbonetos; Hal= organohalogenados; -~= éteres, ésteres, epóxi. 
4. Ensaios com a substituição da mistura de solventes metanoJiacetona: 
A Figura 9 apresenta os Cromatogramas do Íon Total (TIC) das frações eluídas da 
cohma empacotada com a resina XAD-4™ com a mistura metanol/aceto~ (A) e 
etanol/acetona (B). As diferenças entre os cromatogramas apresentados nas Figuras 7 e 9 
devem-se ao fato de se tratar de amostras coletadas em épocas diferentes. A Tabela XII 
apresenta a identificação dos picos assinalados na Figura 9. Como pode ser observado, a 
mistura de solventes etanol/acetona, substituiu com vantagens, a mistura metanollacetona, 
na eluição de compostos extraídos por SPE. Além de permitir a eluição de compostos mais 
leves, a mistura etanol/acetona é consideravelmente menos tóxica. Sendo assim, a partir 
deste momento, os ensaios de SPE passaram a ser realizados, utilizando-se a mistura 
etano l/acetona como eluente. 
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Figura 9: Cromatogramas do Íon Total das frações eluídas com as misturas de 
solventes: metaBOIIaeetona (A) e etanollacetooa (B). Fase estacionária: XAD-4 
ContJições crtmllltográjicos citadas no texto 
Tabela XII: Identificação tentativa dos compostos numerados na FigUra 9, usando 
somente a biblioteca do sistema GC/MSD. 
pico eom~to pico com~o 
lA guanidina 6B metilaziridina 
2A metilheptanona 7B trimetil-pentanodio 1 
3A metilpirrolidina 8B metil-heptenona 
4A trimetiloxepano 9B hidroxi-ciclohexanometanol 
5A nitro pro pano lOB dimetil-oxabiciclo-heptano 
6A cloropropenilacetato llB óxido Iinalol 
7A ácido benzihnetilbutírico 12B hidroxi-metil-etil-fenil-etanona 
8A etilmetilbenzenosulfonamida 13B benzeno metano! 
9A dioxolona 14B 1imoneno dióxido 
lOA bisfenol A 15B dicloro-metil-acetofenona 
liA eteniloxibutano 16B benzenosulfonamida 
lB hidroxi-metil-pentanona 17B metilheptenona 
2B amino-metil-pentanona 18B etanodiarnina 
3B metil-pentanodiol 19B bisfenol A 
4B dipropilenoglico metil éster 20B etanol-butoxi-fosfato 
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Este método foi resultante do acoplamento da extração em fuse sólida utilizando-se 
resina polimérica XAD-41M e resinas trocadoras de íons Amberlyst A-271M e Amberlyst 
A-151M, na tentativa de aprimorar o fracionamento da amostra, pela obtenção de frações 
orgânicas fonnadas, majoritariamente, por compostos hidroxilados (resina catiôrúca 
Amberlyst A-27~ e nitrogenados (resina arúôrúca Amberlyst A-151M). 
A Tabela XIII apresenta as principais características das resinas de troca iônica 
usadas neste trabalho: 
Tabela Xlll: Características das resinas de troca iônica A-27TM e A-15TM 
Resinas Amberlyst 
Ptracteristicas Gerais IA-271M fortemente ácida A-151M fortemente básica 
prupo ativo: -so3-.w- -N(Me)zH+.Cl 
lfemperatura máxima: 60°C (OH); sooc (Cl) 120°C 
iA.rea superficial: 65 m2/g 50m2/g 
!Volume de poro: 51% 47% 
!Capacidade de troca: 2,6 meq/g; O, 7 meq/mL 33 meqlg; 1,0 meq/mL 
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1) Processo de Extração 
O processo de extração por SPE já foi descrito anteriormente. Os passos de 
extração por IEC foram os seguintes: 
a) o eluído da coluna de adsorção primária (XAD-4) foi percolado em uma segunda coluna 
cromatográfica recheada com 1,0 g da resina trocadora de íons Amberlyst A-271M 
(coluna de adsorção secundária), previamente tratada. A coluna foi posteriormente 
lavada com n-hexano bidestilado até que o percolado se apresentasse incolor 
(aproximadamente 2 mL). O percolado desta coluna foi preservado e chamado de 
perco lado 1; 
b) os analitos retidos na coluna de adsorção secundária foram eluídos com 3 mL da mistura 
de ácido fórmico a 10% (v/v) em éter etílico; 
c) o percolado 1, contendo os analitos não retidos, foi adicionado a uma terceira coluna 
cromatográfica recheada com 1,0 g de resina trocadora de íons Amberlyst A-151M 
(coluna de adsorção terciária) que, após o processo de extração, foi lavada com 5 mL 
de n-hexano bidestilado até que o percolado se apresentasse incolor. O percolado desta 
coluna foi preservado e chamado de percolado 2. 
d) os analitos retidos na coluna de adsorção terciária foram eluídos com 3 mL da mistura 
de isopropilamina a 10% (v/v) em n-hexano. 
Todas as frações obtidas por este procedimento foram analisadas por 
espectroscopia na região do Infravermelho e, após serem levadas a peso constante sob 
fluxo de Nitrogênio ultrapuro, foram re-dissolvidas na mistura etanol/acetona e analisadas 
no sistema GC/MS nas condições descritas na Tabela X. A Figura 10 ilustra todo 
processo de SPEIEC. 
2) Purificação das Resinas Amberlyst 
Amberlyst A-27™ 
Foram pesados 10 gramas da resina e, em seguida misturaram-se 50 mL de NH40H 
a 10% (v/v) em metanol. Esta mistura foi agitada por 3 mine, após alguns minutos de 
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repouso, lavada com 25 mL de metanol, água (até pH 7), 25 mL de acetona e 25 mL de n-
hexano. 
Amberlyst A-15™ 
Foram pesados 5 g da resina e, em seguida foram adicionados 25 mL de solução 
aquosa de HCl a 10% em metanol (2,5 mL/22,5 mL). Esta mistura foi agitada por 5 min 
para conversão do grupo sulfonato de sódio em ácido sulfõnico. Deixou-se em repouso por 
5 mine a seguir, em um funil de vidro sinterizado a resina foi lavada com 15 mL de etanol, 
água até pH-7, 15 mL de DCM e 20 mL de acetona. 
eluido 1 
o 












Figura 10: Dustração do processo de SPEIEC 
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A Figura 11 apresenta os cromatogramas de íon total dos brancos de extração do 
método SPEIEC. A Figura 12 apresenta os cromatogramas de íon total das frações 
orgânicas obtidas nas colunas de adsorção com as três fases estacionárias testadas. Os 
picos numerados estão identificados na Tabela XIV. Os compostos em destaque na 







Figura ll: Cromatogramas do Íon Total para a análise dos brancos de extração do 
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Figura 12: Cromatogramas de íon total das frações orgânicas obtidas: (A) na coluna 
de adsorção com resina XAD-4TM, eluente: mistura etanol/acetona, (B) na coluna de 
adsorção com resina trocadora de íon A-27TM, elo ente: mistura ácido fórmico/éter 
etílico e (C) na coluna de adsorção com resina trocadora de íons Amberlyst A-lSnvr 
elo ente: isopropilamina - Condições cromatográficos citadas no texto 
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Tabela XIV: Identificação tentativa dos picos numerados na Figura 12 
(biblioteca do sistema GC!MSD) 
Pico Com osto Probabilidade (0/o 
IA I Acido acético 93 
2A N,N -dimetilformamida 96 
3A I contaminante 
4A Propilenoglico 1 87 
5A I ~etoxi-propoxi-propano1 93 
6A 11cido isovalérico isopropiléster 79 
7A Acido trimetil-hexanóico 81 
8A Metil-heptenona 82 
9A Metil-dihidrofurano 79 
IOA Etil-meti1-pentanol 81 
liA Decana! (aldeído cáprico) 81 
12A Ciclohexanometanol-terpinhidrato 91 
13A 1,8-Cineo1 84 
14A J?imetil oxabiciclo heptano 85 
15A Oxido linalo 1 87 
16A No nino 78 
17A Bispropano~benzeno 72 
18A I Propil-piridina 67 
19A I Metil-metileno-octadeieno l 72 
20A Dimetil-hexeno 76 
21A I Feni1 eicosano 68 
22A Trimetilbenzenosu~onamida 77 
23A I Dióxido limoneno 82 
24A I Nonenona 67 
25A I Oxa spiro noneno diona 71 
26A Dietil-butanamina 88 
27A 1 H-purinadiona-tetrametilxantina 73 
28A Tetrametiloxirano 82 
29A heptadecanal 79 
30A Octadeceno 1 82 
31A contaminante 
32A Dioctilftalato 76 
lB idróxi-metil-pentanona 95 
2B ontaminante 
3B ropilenoglico 1 85 
4B cido dimetilpropanóico 78 
5B cido benzóico 96 
6B etil-dihidro furano 81 
7B etil-butanol nitrato (lsoami1 nitrato) 72 
8B !Ciclohexanometanol terpinhidrato 86 
9B 11 ,8-Cineol 80 
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Continuação Tabela XIV 
etil-pentano 1 
til-dimetil-nitroso butil carbonato 





loro-metilbutano (terc-arnil cloreto) 
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~a coluna A-2i™, a grande maioria da área total dos compostos eluídos 
corresponde a compostos hidroxilados sendo o ácido hidróxi-metilpropanóico e o ácido 
benzóico os maiores contribuintes. Por outro lado, a grande maioria da área total dos 
compostos eluídos da coluna A-15 ™ corresponde a nitrogenados, sendo a 
metilpropanamida e a metil metanamina, os maiores contribuintes. 
As Figuras 13A e 13B apresentam os espectros de massas de alguns compostos 
identificados na Figura 12. ~esta Figura tem-se a comparação de espectros de picos com 
mesmo tempo de retenção em frações diferentes. A análise apresentada tem-se uma 
semelhança razoável entre os picos com posições relativas aproximadas nas frações eluídas 
das colunas de adsorção primária secundária e terciária. 
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Figura 13A: Comparação dos espectros de massas dos compostos identificados nas 
frações extraídas das colunas XAD-4™, A-27™ e A-15™ (Figura 12). 
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Figura 13B: Comparação dos espectros de massas dos compostos identificados nas 
frações extraídas das colunas XAD-4™, A-27™ e A-15™ (Figura 12) 
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A probabilidade de presença majoritária de compostos hidroxilados e nitrogenados 
nas colunas de adsorção secoodária e terciária, respectivamente, foi avaliada através de 
análise espectroscópica na região de Infravermelho (Figura 14) das frações obtidas por 
SPEIEC. 
O espectro de Infravermelho da FigUra 14A mostra bandas de ligação CH (2800-
2900 cm-1), anel aromático (1300-1450cm-1) e ligação C-0 (800cm-1). Um ombro discreto 
de CH aromático ocorre a 3100 cm-1• 
2880 1511 1888 580 
número de onda (crrf 1) 
Figura 14: Espectros na região de Infravermelho dos extratos orgânicos obtidos por 
SPEIEC: (A) com resina XAD-4™ como fase estacionária e a mistura etanol/acetona 
como solvente, (B) com resina Amberlyst A-27™ como fase estacionária e a mistura 
ácido fórmico/éter etílico como eluente, e (C) com a resina Amberlyst A-15™ como 
fase estacionária e a mistura isopropilamina/hexano como eluente. 
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Embora a biblioteca do sistema GC/MS tenha identificado a guanidina, a banda 
característica de ligação NH não foi observada no espectro de IR. A banda discreta a I 600 
cm-1 pode estar relacionada com o grupo carbonila de uma metilcetona. 
O cromatograma da fração eluída da coluna de adsorção secundária apresenta picos 
relativos, em sua grande maioria, a compostos hidroxilados, principalmente álcoois. 
Também foram identificados, pela biblioteca do sistema GC/MS, ácidos carboxílicos, e 
cetonas, porém com menor incidência de picos. 
Estes resultados indicam que a resina Amberlyst A-27™ foi bastante seletiva para 
compostos hidroxilados e cetonas mistas (hidroxicetonas e benzenocetonas ). Esta 
seletividade pode ser explicada pela combinação entre a hidroxila de álcoois e ácidos 
carboxílicos e o próton trocávei da fase estacionária. Esta combinação gera eliminação de 
água e uma carga efetiva positiva sobre o carbono da carbonila que passa a atuar como 
contraíon da fase estacionária. O espectro de IR desta fração mostra bandas de OH (3300-
3400 cm-1), CH alifático (2700-2900 cm-1), carbonila (1600-1700 cm-1), anel aromático 
(1400-1480 cm-1) e ligação CO (800 cm-1), que conferem com os compostos identificados 
pela biblioteca do sistema GC/MS. 
O cromatograma da fração eluída da coluna de adsorção terciária apresenta picos 
relativos, em sua grande maioria, a compostos nitrogenados, principalmente aminas. 
Também foram identificados, pela biblioteca do sistema GC/MS, ácidos carboxílicos e 
hidrocarbonetos alifáticos e insaturados e cetonas, porém com menor incidência de picos. 
Estes resultados indicam que a resina Amberlyst A-15™ foi bastante seletiva para 
compostos nitrogenados. Esta seletividade pode ser explicada pela característica básica do 
nitrogênio, que apresenta um par de elétrons não ligantes que podem facilmente deslocar 
espécies eletrófilas, como o cloro que atua como contraíon na fase estacionária. 
O espectro de IR desta fração mostra bandas de OH e carbonila que ocorrem, 
aproximadamente, nas mesmas regiões daquelas assinaladas para a fração eluída da coluna 
de adsorção secundária, porém com formas bastante distintas. A banda de OH, por 
exemplo, nesta fração é bem mais larga e mais próxima do eixo dos números de onda 
enquanto que a banda de carbonila é mais intensa e não apresenta ombro. Outro detalhe 
interessante neste espectro é a ausência da banda de ligação CH em compostos saturados 
embora o hexano tenha sido identificado. A Figura 15 apresenta o mecanismo proposto 
para as trocas iônicas de compostos hidroxilados e nitrogenados da amostra 
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A Figura 16 apresenta o monitoramento das classes de compostos extraídas das 
amostras brutas (não aeradas em lagoa de aeração) e retidas nas colunas de adsorção 
primária (resina XAD-4~, secundária (resina A-27~ e terciária (resina A-15TM). Os 














Figura 15: Mecanismos propostos para as interações entre os compostos ácidos e 
básicos da amostra e as resinas trocadoras de íons. 
Nos gráficos, o etxo vertical refere-se à retenção percentual das classes de 
compostos em relação à área total (soma das áreas de todos os compostos identificados na 
fração através da biblioteca de espectros do sistema GC/MS). 
Não obstante os fortes indícios de alta seletividade das colunas de adsorção 
secundária e terciária, com relação a compostos hidroxilados e nitrogenada, 
respectivamente (Figura 16), a exata distribuição de compostos orgânicos pertencentes a 
várias classes funcionais, nestas fàses estacionárias ainda só poderia ser determinada 
através da extração e monitoramento, usando o sistema GC/MS, de uma mistura de 
compostos padrões. 
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Figura 16: Gráficos de percentual de área dos picos cromatográficos para o 
monitoramento das classes de compostos extraídas das amostras brutas, retidas nas 
colunas de adsorção (A) primária - resina XAD-4TM eluídas com a mistura 
etanollacetona, (B) secundária - resina A-27™ eluídas com a mistura ácido 
fórmico/éter etílico e (C) terciária - resina A-15™ eluídas com a mistura 
hexano/isopropilamina 
N=compostos nitrogenados; cet=cetonas; fta=ftalatos; HC=hidrocarbonetos; Hal= organohalogenados; 
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Os compostos de maior freqüência (razão entre o número de detecções no sistema 
GC/MS e o número total de análises realizadas) estão listados na Tabela XV. O número 
total de análises compreende as extrações por SPEIEC realizadas entre maio de 1999 e 
janeiro de 2001. Estes compostos formaram a base para a aquisição de padrões para os 
estudos de recuperação do método. 
Os resultados expressos na Tabela XV indicam que, dos dez compostos de maior 
freqüência eluídos da coluna XAD-4TM, seis foram também identificados na coluna A-
27TM e dois na coluna A-15TM. 
O Anexo 4 apresenta a relação de compostos identificados por LLE, SPE e IEC 
pela biblioteca do sistema GC/MS, neste trabalho. O Anexo 5 apresenta a origem provável 


























Tabela XV: Compostos identificados (biblioteca do sistema GC/MS), com/~ 0,3 (mínimo de três detecções em um total de nove 
extrações). 
SPE F IEC A-27 f sb IEC A-15 f s 
Benzenosulfonamida 0,3 Ácido benzóico 0,8 0,23 Benzenosulfo namida 0,3 0,23 
Dimetil-oxabiciclo heptano 0,3 Benzenosulfonamida 0,3 0,09 Diisopropiluréia 0,3 0,23 
Dioctilftalato 0,3 Dioctilftalato 0,3 0,09 Dioctilftalato 0,7 0,54 
Guanidina 0,5 Guanidina 0,3 0,09 
Hidroxi-metil-etil-fenil-etanona 0,3 Hidróx1-metil-pentanona 0,4 0,12 
Hidróxi-metil-pentanona 0,3 Metil-heptenona 0,5 0,15 
Metil-heptenona 0,4 Metil-pentanodiol 0,3 0,09 
Me til-pentanodio I 0,3 Óxido iinalol 0,5 0,15 
Nitro propano 0,3 
Óxido linalol 0,4 
I: 3,4 3,4 1,3 
·~~ a freqüência relativa = razão entre o número de vezes em que o composto foi detectado e o total de extrações. 
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É importante destacar, também, a alta freqüência do ácido benzóico (0,8) na fração 
eluída da coluna A-27TM e da düsopropiluréia na fração eluída da coluna A-15 ™, uma, vez 
que estes compostos não foram identificados na fração da coluna XAD-4™. Estes 
resultados demonstram a necessidade de utilização das colunas de adsorção secundária e 
terciária para uma completa caracterização da amostra, e a alta seletividade da resina A-
271M, para a retenção de compostos hidroxilados, principalmente ácidos. 
1) Compostos-padrões 
Para realizar o estudo de recuperação de compostos do método- SPEIEC, foram 
utilizados os padrões (Aldrich-Sigma co.) listados na Tabela XVI. A bifenila foi utilizada 
como padrão interno. O Anexo 6 apresenta as estruturas dos compostos-padrões. 
Tabela XVI: Padrões utilizados no estudo de recuperação do método SPEIEC 
Padrão Sigla PM Ion monitorado 
4-hidró:xi-4-metil-2-pentanona HMP 130 101 
2-metil-2,4-pentanodioi MPD I 18 59 
Ácido metil valérico A.MV 116 74 
6-Metil-5-hepten-2-ona MHP 126 108 
2-Fenil-2-propanoi FPR 136 121 
a-Terpineol (linalol) LIN 154 71 
Ácido benzóico ABE 112 122 & 226* 
N-metil capro lactama NMC 127 127 
Bifenila (PI) BIF 154 154 
N -etil-4-metilbenzenosulfonamida E-BSA 184 91 
N -butil-4-metilbenzenosulfonamida B-BSA 212 141 
Dioctilfatalato DOF 390 149 
* monitorou-se o ion relativo ao peso molecular e seu dimero 
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2) Solução-estoque 
Foi pesado 0,1 g de cada padrão em um balão volumétrico de 100 mL. Após o 
ajuste do volume com a mistura de solventes etanoi/acetona, foi obtida uma solução 
estoque de padrões a 1000 mg L-1. 
3) Solução de Padrões para os Ensaios de Recuperação 
Volumes de 1 O, 5 e 1 mL da solução estoque da mistura de padrões foram diluídos 
em 90, 95, e 99 mL de água bi-destilada e deionizada, obtendo-se assim 100 mL das 
soluções aquosas de padrões (soluções spike) para os ensaios de monitoramento do método 
de SPEIEC a 100, 50 e 1 O mg L -1, respectivamente. Este procedimento teve o objetivo de 
verificar qual a concentração da mistura de padrões teria melhor desempenho (não 
saturação da fase estacionária e melhor recuperação dos compostos-padrões). Os ensaios 
de recuperação foram conduzidos utilizando-se exatamente a mesma técnica empregada 
para a extração, por SPEIEC de amostras reais, exceto pelo maior volume de eluentes 
utilizados ( 1 O mL) para garantir a total eluição dos padrões. Após a extração e a redução de 
volume a 1 mL, as frações obtidas foram analisadas no sistema GC/MS, no modo SIM 
(Single Ion Monitoring). Os íons monitorados para cada substância padrão estão 
apresentados na Tabela XVI. 
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A Figura 17 apresenta o cromatograma da mistura de padrões a 10 mg L-1 (que 
apresentou melhores resultados em relação à não saturação da fase estacionária e melhor 
recuperação dos padrões) antes dos procedimentos de extração. A FigUra 18 apresenta os 
cromatogramas dos compostos padrões eluídos das colunas XAD-4IM (A), após extração 
em colunaA-271M(B) e após extração em coluna A-151M (C). 
lL. 
ffi 





tempo de retenção (minutos) 
Figura 17: Cromatograma da mistura de padrões a 10 ppm antes dos procedimentos 
de extração 
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A Tabela XVll apresenta os resultados dos ensaios de recuperação para os 
compostos padrão de acordo com o método SPEIEC. Para estes ensaios foram usadas 




Figura 18: Cromatogramas dos compostos padrões eluídos das colunas XAD-4™ (A), 







































Tabela XVII: Resultados dos ensaios de recuperação dos compostos-padrão pelo método SPEIEC 
mistura padrão XAD-4TM A-27TM A-15™ 
(coluna de adsorção (coluna de adsorção (coluna de adsorção Recup total 
primária} secundária} terciária). (%) 
Are a Área relativa Recup (%) Área relativa Recup · Área relativa Recup IEC 
composto média média SPE média (o/o) média _(%} 
HMP 8,41 7,46 88,70 5,15 69,03 2,51 33,65 102,68 
MPD 6,83 5,01 73,35 4,29 85,62 1,18 23,55 109,18 
AMV 2,85 3,00 105,26 0,96 32,00 1,22 40,67 72,67 
MHP 4,66 3,50 75,11 nd nd nd nd nd 
FPR 10,15 11,68 115,07 nd nd nd nd nd 
LIN 8,10 7,44 91,85 5,12 68,82 nd nd 68,82 
ABE 8,25 7,67 92,97 7,78 101,43 nd nd 101,43 
NMC 2,53 2,32 91,70 1,09 46,98 nd nd 46,98 
E-BSA 2,76 2,56 92,75 1,57 61,33 1,3 50,78 112,11 
B-BSA 3,37 2,72 80,71 1,13 41,54 1,68 61,76 103,31 
DOF 5,40 2,54 47,04 2,62 103,15 nd nd 103,15 
m1stura de padrões a 10 mg.L"1,' n=3 .. nd=área sob o pico não detectada 
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Dos resultados expostos na Tabela XVll, é importante destacar a alta seletividade 
da coluna de adsorção secundária (resina A-27~ para a retenção do ácido benzóico. 
Provavelmente a possibilidade de estabilização da carga negativa sobre o oxigênio da 
carboxila, pelo anel aromático concede ao ácido benzóico um pka suficientemente alto 
para favorecer sua retenção nesta fase estacionária, pela troca de seu hidrogênio lábil. O 
mesmo não se repete para o ácido metil valérico que teve retenção quase que exclusiva na 
coluna de adsorção primária, possivelmente em fimção de seu baixo pka. 
Em relação aos álcoois, o metil pentanodio4 sofreu uma retenção levemente 
superior na coluna de adsorção secundária, provavelmente em :fi.mção das duas hidroxilas, 
que aumentam a capacidade de troca iônica deste composto em relação ao fenil propanol e 
ao linalol que foram preferencialmente retidos na coluna de adsorção primária. 
De uma forma geral, as cetonas tiveram baixos mdices de recuperação pelo método 
de SPEIEC. 
Ao contrário do que se esperava, os compostos padrões nitrogenados apresentaram 
baixa retenção na coluna de adsorção terciária. Estes resultados podem ser explicados pela 
baixa polaridade destes compostos que, desta forma, não apresentam características de 
troca iônica, tendendo a uma maior retenção na coluna de adsorção primária. Por outro 
lado, no caso do N-metil caprolactama, a posição do átomo de nitrogênio, fazendo parte de 
um anel, dificuha o acesso ao par de elétrons não ligantes e, desta forma, fica prejudicada a 
troca com a resina aniônica. Nos casos do N-butil e do N-etil-4-metilbenzenosulfonamida, 
embora o par de elétrons não ligantes do nitrogênio esteja estericamente acessível, a 
presença de anel aromático provoca uma redução na polaridade das moléculas tornando 
suas retenções preferenciais na coluna de adsorção primária mais provável. 
A Figura 19 apresenta a distribuição dos compostos padrões em fimção de suas 
retenções nas fases estacionárias XAD-41M, A-271M e A-151M. 
A distribuição dos compostos padrões nas diversas fases estacionárias (Figura 19), 
apresenta uma concordância relativamente boa com os resultados observados para 
amostras reais de lixiviado. O dioctil fatalato, embora tenha apresentado baixa recuperação 
(Tabela XVll) apresentou retenção preferencial na coluna de adsorção primária, como era 
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Figura 19: Distribuição dos compostos padrão nas fases estacionária XAD-4™, A-
27™ e A-15 ™ (áreas relativas ao padrão interno). As siglas no eixo horizontal estão 
descritas na Tabela XV. 
Apesar do bom desempenho demonstrado até aqui, o método de SPEIEC é restrito 
ao isolamento de compostos pouco ou não voláteis. O que significa dizer que a análise de 
compostos voláteis, ainda não estava coberta e, desta foll:lli4 se fazia necessária a aplicação 






· METO DO DE PRECIPIT AÇAO 
CONJUGADA COM SPE (PSPE) 
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A preparação da amostra foi desenvolvida em três fases que compõem o método de 
extração por precipitação/SPE (PSPE) o qual é uma adaptação do método proposto por 
Thurman e Malcom [96]. 
1) Precipitação 
em uma proveta graduada foram colhidos 100 mL da amostra, que foram transferidos para 
um erlenmeyer de 200 mL; 
a amostra foi acidificada com 1 O mL de HCI concentrado e agitada em agitador magnético 
por 1 O min e após isso foi mantida em repouso por 1 O min; 
a fase líquida e o precipitado foram transferidos para uma coluna de vidro (15 em x 11 em 
d.i.) onde foi realizada a filtração à pressão reduzida; 
a fase líquida foi transferida para uma segunda coluna de vidro previamente empacotada 
com lg de resina XAD-41M. 
2) Tratamento do filtrado 
a) após a eluição da fase líquida na segunda coluna, o vácuo foi mantido por 5 min para a 
retirada do excesso de água. Após isso, os analitos foram dessorvidos com 10 mL de 
DCM bidestilado; 
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b) concentrado foi seco sob fluxo de nitrogênio e analisado no sistema GC/MSD. 
3) Tratamento do precipitado 
após o processo de filtração a coluna foi mantida sob vácuo por 5 min para a retirada do 
excesso de água Após isso os analitos foram dessorvidos pela eluição seqüencial com 20 
mL dos seguintes solventes: n-hexano, benzeno, tolueno, mistura de ácido fórmico/éter 
etílico ( 2mL:8mL) e etanollacetona (5mL:15mL); 
os concentrados orgânicos foram secos sob fluxo de nitrogênio e analisados no sistema 
GC/MS nas condições especificadas na Tabela X. 
A Figura 20 apresenta o esquema de fracionamento da amostra pelo método de 
precipitação. 
!Amostra (100 mL) 
HC! (cone.) 1 O ml 
(agitação/ lO min, 
repouso/ 1 O min) 
Filtração em lã de 
vidro suportada em 
coluna de vidro 
I 
I precipitado I I .filtrado I 
~avagem 
I I l l []&] M 
ácido fórmico/ etano li 
n-hexano tolueno benzeno éter etílico acetona 
Figura 20: Esquema de fracionamento da amostra pelo método de PSPE. 
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As Figuras 21 e 22 apresentam os Cromatogramas do Íon Total (TIC) dos brancos 
do método de extração e dos extratos orgânicos, respectivamente obtidos pelo método de 
PSPE. Os picos assinalados na Figura 22 foram tentativamente identificados pela 
biblioteca do sistema GC/MS (Tabela XVIII). 
O método de PSPE forneceu frações razoavelmente puras. Além disso, as frações 
estão razoavelmente divididas com base na extensão de cadeia carbônica e classes 
funcionais, o que possibilitou a identificação de compostos que não foram detectados nas 
análises das frações obtidas por SPE e SPEIEC. 
Ácidos carboxílicos de cadeia carbônica longa apresentam baixo pKa e tendem a 
ser insolúveis em água. Desta forma a adição de pequenas quantidades de HCl (1 O mL para 
100 mL de amostra) pode promover a precipitação destes compostos, sendo a sua extração 
efetuada mais facilmente por solventes ou misturas de solventes de baixa/média polaridade 
(etano l/acetona e ácido fórmico/éter). Por outro lado, ácidos carboxílicos de cadeia 
carbônica curta são mais polares e a quantidade de HCl adicionado é insuficiente para a 
conversão dos mesmos para a suas formas moleculares. Desta forma eles são extraídos por 
solventes um pouco mais polares (DCM) apenas no passo de SPE do método. 
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1Prec1pitado. Eluente: etanollacetona j 
50 
~L IPreciprtado.~re: hexanol 
!Preclpitado. Eluente: ácido fórmico/éter etilico I 
50 l dimetil propanol 
fl 
I Precipitado. Eluente tolueno j 
jFase líquida Eluente: DCM I 
50 diisopentil ftalato etilheX'lft:alato 
fl ~ . '\ -~...____ 
tempo (min) 50 25 
Figura 21: Cromatogramas de Íon Total dos brancos do método PSPE. 
97 
Estudo de Compostos Orgâniros em Lixiviados de Aterros Sanitários- Experimental/Resultados 















tw.po dt retmçio (min) 
Figura 22: Cromatogramas de Íon Total das frações obtidas pelo método PSPE: (a), 
(b), (c), (d) e (e) lavagens do precipitado e (f) SPE do filtrado em resina XAD-4™. 
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Tabela XVIII: Identificação tentativa (via biblioteca do sistema GC/MS) dos picos 
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Os ftalatos são compostos de baixa solubilidade em água e têm sua precipitação 
favorecida pelo aumento da constante dielétrica do meio (adição de HCl). Sendo assim, sua 
extração é favorecida pela lavagem do precipitado com solventes apoiares ou de baixa 
polaridade. 
O método de PSPE mostrou-se bastante seletivo com relação à identificação de 
ftalatos (tolueno) e ácidos carboxílicos de cadeia longa (mistura etanol!acetona). A Figura 
23 apresenta as áreas percentuais dos picos cromatográficos destas classes de compostos 
obtidas pela lavagem do precipitado com solventes orgânicos, considerando-se o total de 
extrações feitas por PSPE. 
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Figura 23: Oasses de compostos extraídos por PSPE das amostras brutas de chorume 
(lavagem do precipitado) -COOH= ácidos carboxílicos;fta=ftalatos. 
Desta forma concluiu-se que é desnecessária a utilização de solventes tóxicos como 
hexano e benzeno para extração destas classes de compostos pelo método de PSPE, fato 
que torna o processo mais interessante tanto para o meio ambiente quanto para o saúde do 
técnico que o executa 
Porém, todas as metodologias desenvolvidas até aqui ainda não contemplavam o 
isolamento de compostos orgânicos voláteis que sabidamente são constituintes importantes 
do chorume. Desta forma, o próximo passo deste trabalho foi a aplicação de uma 
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1) Condicionamento das Fibras Extratoras 
Preliminarmente às extrações, as fibras extratoras de polidimetilsiloxano (PDMS) e 
poliacrilato (PA) foram condicionados no injetor do cromatógrafo à gás nas condições 
descritas na Tabela XIX. 
Tabela XIX: Condicionamento das fibras extratoras para SPME (ref.l21) 
Filme Espessura (!lm) Temperatura (°C) Tempo (h) 
PA 85 300 2 
PMDS 30 250 1 
2) Extração no "Headspace" 
A Figura 24 apresenta a aparelhagem utilizada para a análise de "headspace" das 
amostras. A Figura 25 apresenta detalhes do holder utilizado em SPME. 
INSTiTUTO DE OUÍMICA/UFHG .~ 101 
81BUO TEC~~ 
Estudo de Compostos Orgânicos em Uxiviados de Aterros Sanitários- Experimental/Resultados 
2.1) Escolha da Fibra Extratora 
Foram testados as fibras de PA (poliacrilato) e PDMS (polidimetilsiloxano) para o 




// fibra extratora 
~~F-h 
í.:\ f.\ controle de 0 \..!_! -- temperatura/agitação 
Figura 24: Amostragem no headspace 
A 
percurso do êmbolo 
( ~osição e retração da fibra) 
I 
cilindro de aço inox 
(proteção da fibra e perfuração do septo) 
êmbolo 
(posição de injeção) 
B 
I 
suporte da fibra êmbolo 
fibra extratora (posição de exposição da fibra) 
Figura 25: Esquema do holder utilizado para SPME nas posições e perfuração do 
septo (A) e exposição do filme extrator (B) 
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2.1.1) Fibra Extratora de Poliacrilato (PA) 
Em um frasco específico para a análise por "headspace", 5 mL de chorwne bruto 
foram diluídos com 5 mL de água destilada. A amostra permaneceu sob agitação 
magnética constante e os tempos de extração foram de 1, 3, 5, 15, 30, 60 e 90 min à 
temperatura ambiente. As análises foram feitas em triplicata para cada tempo de extração, 
com o "holder" ajustado para 4 em. Imediatamente após as extrações, os analitos foram 
dessorvidos no injetor de um cromatógrafo a gás por 5 minutos. 
2.1.2) Fibra Extratora de Polidimetilsiloxano (PDMS) 
Para o teste com a fibra de PDMS, a amostra, além da diluição sofreu derivatização 
com 0,4 mL de anidrido acético e 0,2 mL de carbonato de potássio [122]. Este 
procedimento visou wna melhor adsorção de analitos polares, derivatizados em um filme 
apolar (PDMS). Exceto o passo de derivatização da amostra, todos os ol)tros 
procedimentos analíticos foram idênticos aos adotados para a fibra de P A. 
2.2) Influência de Agentes Modificadores da Amostra 
Foram testados dois agentes modificadores: adição de solução salina e variação no 
pH da amostra. 
2.2.1) Adição de Solução Salina 
Para verificar a influência da adição da solução de um sal inorgânico sobre as 
quantidades dos analitos polares extraídos, foi adicionado 1 mL de solução de cloreto de 
sódio lmol/L a 9 mL da amostra bruta Após isso, os analitos foram extraídos em triplicata, 
à temperatura ambiente, sob agitação magnética, com a fibra extratora mais eficiente e no 
tempo de extração ótimo. O ''holder" da seringa foi ajustado para uma altura de 4 em. Após 
a extração, os analitos foram dessorvidos no injetor de um cromatógrafo a gás. 
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2.2.2) Redução de pH 
Para verificar a influência da redução de pH na quantidade de analitos extraídos, 1 O 
mL de amostra foram acidificados com ácido clorídrico até pH-2. Logo após, os 
compostos voláteis foram extraídos com a fibra extratora mais eficiente, no melhor tempo 
de retenção e dessorvidos no injetor do cromatógrafo á gás. 
2.3) In:Ouência da Temperatura de Extração 
As temperaturas de extração testadas foram 40, 70 e 90°C. Para fazer variar a 
temperatura, o frasco de headspace foi colocado em um banho maria, sob temperatura 
controlada. O fibra foi exposta apenas no momento em que a amostra atingiu a temperatura 
pré-estabelecida. Neste momento o aquecimento foi interrompido e foi aguardado o tempo 
de extração. Todas as extrações por SPME no "headspace" foram feitas em triplicata, de 
acordo com os seguintes passos: 
a) a amostra foi colocada em um frasco de '"headspace" sob agitação e fibra extratora foi 
exposta à temperatura ambiente, com o regulador de altura da seringa regulado em 3 
em; 
b) quando a amostra atingiu a temperatura determinada, o aquecimento foi interrompido e 
a extração ocorreu no tempo de extração pré-estabelecido; 
c) após a extração a fibra foi recolhida para dentro da seringa e foi realizada a análise 
cromatográfica. 
Na etapa de otimização das condições de extração do método de SPME, foi 
utilizado um cromatógrafo a gás com detecção por ionização de chama (FID), HP-5890 
serie II, com injeção no modo "split" e divisão de fluxo de 1 :50. A integração da área sob 
os picos cromatográficos foi feita com integrador mecânico. As condições de análise estão 


































Tabela XX: Condições de análise por GC/FID dos extratos de SPME de acordo com a temperatura de extração 
Parâmetro 
Temperatura do injetor 
Temperatura inicial 
Rampa de aquecimento 1 
Rampa de aquecimento 2 
Pressão na cabeça da coluna 







2°C/min-11 0°C/O min 
























HP-1 (50 m x 0,22 mm x 0,11 ~tm) I HP-1 (50 m x 0,22 mm x 0,11 ~m) I HP-1 (50 m x 0,22 mm x 0,11 ~m) 
l/") 
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1) Determinação do Melhor Tempo de Extração 
Os testes iniciais de SPME foram realizados por GCIFID, logo, os picos 
cromatográficos não foram tentativamente identificados, sendo apenas realizadas 
comparações entre os perfis cromatográficos obtidos. 
A fibra de P A não se mostrou adequada para a extração de analitos da amostra de 
chorume analisada. Nenhum pico significativo foi detectado mesmo após fazer-se variar os 
tempos de adsorção e a temperatura. Desta forma, os testes prosseguiram com a fibra de 
PDMS. 
A Figura 26 apresenta os resultados da determinação do melhor tempo de extração 
para a fibra de PDMS, tendo sido representadas graficamente as áreas dos picos A, B e C, 
os quais apareceram em todas as análises cromatográficas realizadas, representando, 
genericamente, compostos de baixo, médio e alto peso molecular, respectivamente. 
A área máxima para todos os compostos monitorados foi alcançada no tempo de 
extração de 5 min, após este tempo foi constatada a perda de analitos com o aumento do 
tempo de extração. 
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Os resultados obtidos apresentam-se anômalos em relação às áreas médias dos 
compostos monitorados. O que se esperava era que estas áreas apresentassem valores 
maiores até um determinado limite a partir do qual, se manteriam estáveis, 
independentemente do aumento do tempo de extração. Porém o que se percebeu é que 
existe um tempo de extração limite (no caso 5 min, com exceção do composto A) a partir 
do qual as áreas médias começam a decrescer com o aumento do tempo de extração. 
6000 . 
•A (baixo PM} 
5000 DB (médio PM) 












1 min 5 min 15 min 30 min 60 min 
Figura 26: Variação de área para os picos A, B e C em relação ao tempo de extração 
com fibra PDMS 
Na metodologia de SPME a quantidade de analitos adsorvidos pela fibra extratora 
depende de um equilíbrio dinâmico entre as concentrações dos analitos no "headspace" da 
amostra e na fibra. Enquanto o deslocamento deste equihbrio for favorável a adsorção dos 
analitos, a fibra será enriquecida e, consequentemente, as áreas médias serão crescentes. 
Porém quando é atingido o ponto de saturação da fibra, isto é, quando é alcançada a 
capacidade de adsorção máxima, o equilíbrio é deslocado na direção do headspace com a 
conseqüente redução da área média dos analitos. 
Evidentemente, o ponto de saturação da fibra não é idêntico para todos os analitos. 
A fibra de PDMS apresentou bom desempenho para analitos de peso molecular baixo, 
médio e alto, sendo o tempo de extração ideal para obtenção áreas médias máximas, de 
cinco minutos. 
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Desta forma pode-se concluir que, nestas condições experimentais e para este tipo 
de amostra, a fibra de PDMS é apropriada para extração de analitos apoiares, ou polares 
derivatizados, com peso molecular variando de baixo a alto. 
2) Influência de Agentes Modificadores da Amostra na Área Média dos Analitos 
Os agentes modificadores da amostra foram redução de pH e adição da solução 
aquosa de um sal inorgânico (NaCl). A adição de agentes modificadores foi feita para 
avaliar a influência destes nas áreas dos analitos extraídos. As Figuras 27 e 28 apresentam 
















baixo PM médio PM alto PM 
1!1 sem adição de sal 
• com adição de sal 
Figura 27: Efeito da adição de solução salina sobre as áreas médias totais dos analitos 
de baixo peso molecular, peso molecular médio e peso molecular alto. 
Os resultados obtidos pela redução de pH da amostra são concordantes com aqueles 
registrados pela literatura, para extração de compostos de média e alta polaridade, em 
matrizes ambientais aquosas[39). A solubilidade em água destes compostos é reduzida e 
eles são extraídos da matriz mais facilmente. 
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Figura 28: Efeito da redução do pH sobre as áreas médias dos analitos extraídos por 
SPME 
Com relação à derivatização, não foram identificados os ésteres característicos da 
conversão de ácidos carboxílicos. Este resultado pode ser creditado à concentração 
insuficiente destes compostos na amostra para realizar a reação de derivatização. 
A adição de solução salina causou uma drástica redução nas áreas médias totais dos 
analitos extraídos. Isto talvez tenha ocorrido porque na solução salina, os íons já se 
encontram solvatados e, por isso, exercem pouca influência sobre as moléculas de água da 
amostra. Além disso, a adição de solução salina aumenta a diluição dos analitós na fase 
aquosa e, por conseqüência, a redução de sua concentração também no "headspace ", 
provocando uma redução da área média dos analitos extraídos. 
3) Identificação dos Compostos Extraídos por SPME 
Como conseqüência dos resultados anteriores, optou-se pela SPME com 5 rnL das 
amostras, com 5 minutos de adsorção e 15 min de dessorção térmica, sem modificadores, e 
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com a fibra de PDMS à temperatura ambiente e 90°C. As análises foram efetuadas no 
sistema GC/MSD. 
A Figura 29 apresenta o monitoramento das classes de compostos orgânicos 
voláteis identificados pela biblioteca do sistema GC/MSD, onde se pode observar a alta 
eficiência da fibra de PDMS para extração de hidrocarbonetos à temperatura ambiente, 
enquanto que a 90°C, a extração de organo-silício também é bastante significativa. 
A Figura 30 apresenta os cromatogramas de Íon Total obtidos no sistema GC/MSD 
do branco da fibra extratora e das amostras extraídas com filme de PDMS à temperatura 
ambiente e 90°C. Os picos assinalados nesta figura foram tentativamente identificados, 
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Figura 29: Distribuição das classes de compostos extraídos por SPME a partir das 
amostras brutas de chorume: (A) à temperatura ambiente e (B) a 90oC 
OH = compostos hidroxilados (principalmente álcoois); N =compostos nitrogenados (maioria aminas e 
amidas) cet = cetonas; HC =hidrocarbonetos; Si = organosilicio. 
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Figura 30: Cromatogramas de Íon Total do branco da fibra extratora e dos analitos 
extraídos com fibra de PDMS à temperatura ambiente (A) e a 90°C (B) 
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Tabela XXI: Identificação tentativa dos picos numerados na Figura 29 (segundo a 
biblioteca Wiley do sistema GC/MSD) 
Pico Composto Probabilidade (0/o) 
lA ácido carbâmico contaminação 
2A pentanal 81 
3A do decano 89 
4A hexano 85 
5A ciclosiloxano 85 
6A metil pentadecano 85 
7A dimetil nonadieno 89 
8A ânion silicato tetramer 79 
9A metil nonenona 72 
lB ácido carbâmico contaminação 
2B dimetil butano 88 
4B trimetil silano 75 
5B álcool tujílico, 80 
6B me til-trimetilsilil undecadieno 78 
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Estudo de compostos Orgânicos em Lixiviado de Aterro Sanitário- Proposta de Metodologia Analítica 
De acordo com os resultados obtidos na parte experimental e informações 
recolhidas na literatura, é possível, neste momento, propor uma metodologia analítica, 
combinando os processos de SPME, SPEIEC e PSPE, para o isolamento de classes 
funcionais de compostos orgânicos em amostras de lixiviado de aterro sanitário. 
A Figura 31 apresenta o esquema geral de fracionamento de amostras de lixiviado 
bruto através das técnicas de SPE, IEC e PSPE. A Figura 32 apresenta o esquema geral de 
fracionamento para compostos voláteis. A listagem completa dos compostos identificados, 
pela combinação das três técnicas encontra-se na seção de anexos. 
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Figura 31: Esquema geral para o fracionamento de amostras de lixiviado de aterros 
sanitários para análise de compostos orgânicos não voláteis e semi voláteis. 
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Figura 32: Esquema geral para o fracionamento de amostras de lixiviado de aterros 
sanitários para análise de compostos orgânicos voláteis. 
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Estudo de compostos Orgânicos em Uxiviado de Aterro Sanitário- Conclusões 
1) CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DAS AMOSTRAS 
As análises das amostras extraídas por LLE e SPE por GC/FID, GC/MSD e IR, 
acusaram a presença nos extratos orgânicos de chorume, de vários compostos contendo, 
principalmente oxigênio e nitrogênio identificados tentativamente pela biblioteca de 
espectros do espectrômetro de massas. Entre estes compostos, ocorre a predominância de 
cetonas saturadas de cadeia aberta, ácidos carboxílícos, saturados e ínsaturados de baixo 
peso molecular, aminas, amidas, :ftalatos, compostos fenólicos, hidrocarbonetos saturados e 
ínsaturados e organohalogenados entre outros. 
2) FRACIONAMENTO DA AMOSTRA 
2.1) MÉTODO DE PRECIPITAÇÃO/SPE (PSPE) 
Este método forneceu bons resultados com relação ao fracionamento da amostra em 
classes de compostos. Do precipitado foram extraídas frações constituídas quase que 
exclusivamente por :ftalatos ( eluídos com a mistura de ácido fórmico e éter etílico) e ácidos 
carboxílicos de cadeia longa ( eluídos com n-hexano e a mistura etanollacetona). No 
segundo passo do processo (SPE) o DCM extraiu uma fração formada principalmente por 
ácidos carboxílícos de cadeia curta. 
Apesar de ser bastante específico para estas classes de compostos, o método de 
PSPE mostrou-se limitado à aplicação à amostras de lixiviado com pH abaixo de 7. Fora 
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desta condição, não ocorre precipitação da matéria orgânica quando a amostra é 
acidificada. 
2.2) SP:ME 
A fibra extratora de PDMS foi a que apresentou os melhores resultados em relação à 
quantidade de analitos extraídos. Foram necessários 5 min de extração no "headspace" de 
10 mL da amostra não derivatizada, sob agitação magnética, à temperatura ambiente. 
Nestas condições, a adição de solução salina (1 moVL) reduziu drasticamente a quantidade 
dos analitos estraidos (redução nas áreas dos compostos monitorados de baixo, médio e 
alto peso molecular). Os compostos de baixo peso molecular foram os que sofreram a 
maior redução de área, por adição de solução salina às amostras. Por outro lado, a redução 
de pH das amostras aumentou as quantidades analitos extraídos (aumento das áreas médias 
dos compostos monitorados de peso molecular baixo, médio e alto). À temperaturas 
superiores a 60?C são extraidos compostos apoiares semivoláteis que, pelo perfil 
cromatográfico, assemelham-se a hidrocarbonetos insaturados de alto peso molecular. 
2.3) SPEIEC 
A conjugação das técnicas de Extração em Fase Sólida, utilizando resina polimérica 
XAD-4 IM corno fase estacionária e a mistura etano1/acetona corno eluente (coluna de 
adsorsão primária), Cromatografia de Troca Iônica utilizando as resinas Amberlyst A-27™ 
sendo eluente a mistura ácido fórmico/éter etílico (coluna de adsorção secundária) e resina 
Amberlyst A-15™ sendo eluente a mistura n-hexano/isopropilamina (coluna de adsorção 
terciária) apresentou bons resultados com relação ao fraciona..rnento da amostra Álcoois e 
cetonas foram retidos preferencialmente na coluna de adsorção primária, ácidos 
carboxílicos foram retidos preferencialmente na coluna de adsorção secundária e 
compostos nitrogenados foram retidos preferencialmente, na coluna e adsorção terciária. O 
método apresenta alto grau de aplicabilidade uma vez que é simples, rápido e utiliza baixos 
volumes de solventes orgânicos. 
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Entretanto, como os extratos orgânicos obtidos por SPME, PSPE e SPEIEC não são 
exatamente os mesmos, uma completa caracterização química das amostras deve envolver 
as três técnicas. 
3)11\1PORTÂNCIA AMBIENTAL DOS COMPOSTOS IDENTIFICADOS 
O desenvolvimento de técnicas analíticas para o estudo de chorume se justifica pela 
presença de substâncias como :ftalatos (suspeitos de atuarem como estrógenos artificiais); 
ácidos carboxílicos (que colaboram para a lixiviação de metais pesados); 
benzenosulfonamidas (suspeitas de ação carcinogênica); hidroxi-metil-pentanona (ação 
sobre rins e figado; dermatites); metil-pentanodiol (ação sobre o sistema nervoso central, 
figado e rins) e metil-pentanodiol (ação sobre o sistema nervoso central, figado e rins). 
4) PRESENÇA DE COMPONENTES DE PLÁSTICOS EM RESÍDUOS SÓLIDOS 
URBANOS 
A sociedade moderna, de uma forma geral, desfruta hoje de um alto padrão de 
conforto e comodidade e, mesmo em países emergentes como o Brasil, a expectativa de 
vida das pessoas está próxima dos 70 anos. Boa parte desta evolução pode ser creditada à 
descoberta de novos materiais que substituíram com muitas vantagens, as matérias-primas 
retiradas de recursos naturais. Os plásticos são um bom exemplo disto. Por sua 
versatilidade, grande variedade de aplicações, fácil obtenção e baixo custo de produção os 
plásticos invadiram praticamente todos os setores de atuação humana e constituíram-se em 
um vasto campo de pesquisa que visa ampliar, ainda mais as suas aplicações. 
Entretanto, apesar do emprego inequívoco em campos específicos, onde eles são 
insubstituíveis, a banalização do uso de plásticos em embalagens (inclusive para colocação 
de lixo), copos, pratos, talheres, toalhas, fraldas descartáveis, garrafas de refrigerante, etc. 
nos coloca frente aos desafios de, em primeiro lugar, estarmos expostos à substâncias que 
podem causar efeitos prejudiciais tanto à saúde humana quanto ao meio ambiente e, em 
segundo lugar, como descartá-los com segurança. Evidentemente, as alternativas de 
reciclagem e reuso destes materiais vêm se apresentando como soluções mais viáveis para 
o segundo desafio. Porém o primeiro desafio permanece. Não há indícios de que nossa 
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exposição à substâncias potencialmente perigosas irá diminuir, mesmo que se adotem as 
mais modernas técnicas de destinação final destes materiais. Por outro lado, as 
possibilidades de reciclagem e reuso e plásticos dão-nos a falsa impressão de que podemos 
produzir cada vez mais plásticos, uma vez que eles podem ser descartados com segurança. 
Esta idéia é falsa por que: 
a) nem todos os plásticos podem ser reciclados; 
b) mesmo que todos os plásticos pudessem ser reciclados, ainda não se tem idéia do 
montante de material que poderia ser absorvido pelas usinas de reciclagem; 
Sendo assim, pode-se concluir que a questão dos plásticos no meio ambiente é 
bastante séria e que uma forma de reduzir sua presença nos resíduos urbanos é reduzir seu 
emprego em setores onde eles não são imprescindíveis. Evidentemente, estas soluções 
passam uma mudança de hábitos da população, que já se acostumou à praticidade dos 
plásticos e uma remodelagem dos parâmetros de produção das indústrias que terão que se 
adequar aos padrões de um mercado consumidor mais exigente e ecologicamente mais 
informado. Portanto trata-se de escolha entre um ambiente mais saudável ou uma vida mais 
cômoda, embora com mais riscos. 
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Como conseqüência dos resultados obtidos com este trabalho, pode-se propor as 
seguintes etapas como atividades futuras: 
n Estudo de aplicabilidade de outras fuses estacionárias para retenção seletiva de classes 
funcionais de compostos orgânicos de amostras de lixiviado de aterro sanitário, na 
metodologia de SPEIEC; 
n Avaliação da aplicabilidade de outras fibras de SP.ME para extração seletiva de classes 
funcionais de amostras de lixiviado de aterro sanitário; 
n Aplicação da técnica de imersão da fibra, na metodologia de SPME, para extração 
seletiva ou screening de amostras de lixiviados de aterros sanitários; 
n Verificar a aplicabilidade da metodologia de SPEIEC para extração seletiva dos 
compostos identificados em amostras e lixiviado, em outras amostras ambientais; 
n Aprimoramento da técnica de PSPE, principalmente no que diz respeito ao isolamento 
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Anexo 1 
GERENCIA1\1ENTO DE RESÍDUOS URBANOS SÓLIDOS 
O gerenciamento de Resíduos Sólidos Urbanos (RSU) requer o perfeito entrelaçamento 
de estratégias que ataquem os problemas de geração, acondicionamento, coleta, transporte, 
tratamento, reciclagem e disposição de RSU [134]. Dependendo da disponibilidade de espaços 
físicos com topografia adequada, recursos financeiros e condições sociais de uma determinada 
região, uma ou mais das seguintes técnicas podem ser empregadas para a destinação final de 
RSU: 
a) Aterro a céu aberto 
Este é o mais antigo método de disposição de RSU. Nele os resíduos são dispostos em 
camadas e nivelados por tratores em intervalos regulares de tempo. A despeito de sua 
simplicidade de execução, os custos financeiros que envolvem este tipo de disposição de 
resíduos é bastante alto, principalmente para as grandes metrópoles. Além disso, outros 
problemas envolvendo os aterros a céu aberto são: a exposição do lixo às moscas e roedores; o 
mau cheiro e a má aparência que contribuem para a desvalorização dos terrenos vizinhos; 
dispersão parcial do lixo por ação do vento e poluição das águas de superfície e subterrâneas. 
Com o crescimento horizontal das grandes cidades, os aterros a céu aberto, que antes se 
localizavam em pontos remotos da periferia, estão cada vez mais próximos de zonas 
residenciais. 
b) Aterros Sanitários 
Neste método, os RSU são depositados em camadas, compactados e cobertos com 
sucessivas camadas de terra. A decomposição da matéria orgânica ocorre entre 4 a 6 semanas. 
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Os aterros sanitários foram implantados na Inglaterra em 1916 e nos Estados Unidos em 1930 
[134]. As vantagens dos aterros sanitários sobre os aterros a céu aberto são: o equipamento 
usado para operar um aterro é relativamente barato e pode ser usado para outras operações 
municipais; a presença de moscas e roedores é drasticamente reduzida; pode ser colocado em 
operação rapidamente e os aterros sanitários podem ser utilizados para recuperação de áreas 
alagadas. Se localizados com adequação e operados adequadamente, os aterros sanitários 
podem aumentar o valor de terrenos vizinhos [134]. 
c) Compostagem 
A aplicação do processo de compostagem ao RSU, resultando em uma espécie de terra 
rica em matéria orgânica ( compostado) apresenta as vantagens de: reciclagem de compostos 
orgânicos presentes no lixo urbano; disposição higiênica de USW; suplementação das 
necessidades de adubos na área agrícola, reduzindo a aplicação de adubos químicos. O 
processo de compostagem pode ser realizado de duas formas diferentes. Na primeira, chamada 
de compostagem em janela, os resíduos são revolvidos mecanicamente e, deste modo, a 
compostagem é feita dentro de três semanas. No segundo método, chamado de compostagem 
mecânica, os resíduos são espalhados sobre uma superficie ampla com ar sendo insuflado 
através da massa de resíduos. O resultado é a aceleração do processo de biodegradação que se 
completa dentro de uma semana [134]. 
Em ambos os casos, o teor de umidade dos resíduos deve ser entre 50-55% porque a 
cinética das reações bioquímicas que fazem parte do processo de compostagem é bastante 
reduzida quando o teor de umidade excede a 55% e o processo para totalmente quando esta 
chega a 60%. Outro fàtor limitante no processo de compostagem mecânica é a relação entre as 
concentrações de carbono e nitrogênio. Geralmente o USW deve ser enriquecido com 
nitrogênio para tornar viável a compostagem mecânica. 
De uma forma geral, o compostado por qualquer um dos sois métodos não é 
comercialmente atrativo em função de seu baixo teor de nutrientes ( N: 0,8-1,0%, P: 0,6-0,8% 
e K: 0,8%) e a presença de partículas de vidro e metal [134]. 
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Outro problema associado ao cornpostado de lixo urbano domiciliar é a presença de 
metais pesados tais como Cu, Pb, Mn e Zn [135]. 
d) Incineração 
A combustão de resíduos sólidos urbanos (CRSU) é um componente do gerenciamento 
integrado de resíduos em muitos países [136].Dependendo da quantidade e das características 
fisicas e químicas do RSU, o processo de incineração pode ser usado para a geração de vapor e 
eletricidade. O Japão á o país que processa térmicamente a maior quantidade de RSU. Ainda 
que os RSU possam ter seu volume e massa reduzidos até aproximadamente 90% e exista a 
possibilidade de geração de energia [136,137]. Por outro lado a CRSU apresenta as seguintes 
desvantagens: produção de cinzas não inertes que ainda demandam tratamento; efluentes 
gasosos e de baixa granulometria que contribuem para a poluição atmosférica e o custo dos 
incineradores e dos aparatos de controle de poluição ainda são muito caros. 
A incineração de pode ser realizada de três formas: combustão direta, com o RSU não 
processado; preparação de combustíveis derivados dos rejeites (CDR) e co-geração. Enquanto 
que no primeiro método os RSU são incinerados sem qualquer tratamento prévio, no segundo, 
alguns materiais são separados para facilitar a produção de CDR que queimam com eficiência 
térmica superior. 
A utilização de CDRjuntamente com outros combustíveis convencionais (carvão, óleo, 
gás natural, etc.) para geração de vapor e eletricidade é chamada de co-geração. 
e) Pirólise 
O processo de pirólise ou carbonização requer o tratamento térmico dos RSU em 
atmosfera livre de oxigênio. Além das vantagens de redução de massa e volume dos rejeites, 
já verificadas para os processos de incineração, o processo de pirólise pode ainda gerar 
combustíveis sólidos líquidos e gasosos, matéria prima para indústrias químicas, apresentar 
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mínimo impacto sobre o ambiente e ser comparativamente mais barato do que o processo de 
incineração [138]. 
f) Fluídos supercriticos 
O uso de fluídos supercríticos é uma alternativa moderna à incineração. O estado 
supercrítico da matéria é produzido quando gases ou líquidos são submetidos à pressões 
extremamente altas e, em alguns casos, à elevadas temperaturas. À pressões e temperaturas no 
ou além do ponto crítico a matéria passa a não existir mais nos estados líquido ou gasoso 
separados. No estado supercrítico, a matéria apresenta simultaneamente propriedades de gás e 
líquido [4]. 
Inicialmente a matéria orgânica a ser destruída é dissolvida ou suspensa em água. O 
líquido é então submetido à altas pressões (>218 atm) e à temperaturas que variam entre 400° 
e 600°C, sendo que nestas condições a água atinge o estado supercrítico. O poder de 
solubilização da água supercrítica difere enormemente do poder de solubilização da água 
normal (a maioria das substâncias orgânicas torna-se muito mais solúvel enquanto que muitas 
substâncias iônicas tornam-se menos solúveis. Similarmente e também por causa das altas 
pressões aplicadas o oxigênio é muito mais solúvel na água supercrítica do que na água 
líquida[4]. 
À elevadas temperaturas, associadas à água supercrítica, a matéria orgânica dissolvida 
é rapidamente oxidada pelas grandes quantidades de oxigênio que são bombeadas para dentro 
do fluído. Peróxido de hidrogênio pode ser adicionado para a geração de radicais hidroxil que 
aceleram ainda mais a oxidação. Pelo fato dos materiais difundirem muito mais rapidamente 
no fluído supercrítico, a reação pode demorar apenas alguns minutos [4]. 
As vantagens desta tecnologia incluem a rapidez das reações de destruição da matériae 
a não formação de gases NOx que são produtos laterais comuns nos processos de combustão 
em fase gasosa. Entretanto, a formação de produtos intermediários do processo de oxidação, 
principalmente ácidos orgânicos e álcoois e, talvez, algumas dioxinas e furanos exige maiores 
cuidados com relação à toxicidade dos efluentes deste processo 
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g) Processos não oxidativos 
Uma vantagem da ausência de oxigênio na destruição de resíduos perigosos é a não 
formação incidental de dioxinas e furanos. A atmosfera redutora é obtida utilizando-se gás 
hidrogênio a aproximadamente 850°C que irá reagir com os resíduos pré aquecidos O carbono 
dos resíduos é convertido a metano (e temporariamente, a outros hidrocarbonetos como o 
benzeno que será subseqüentemente hidrogenado para produzir metano adicional). O oxigênio, 
nitrogênio, enxofre e cloro presentes nos resíduos são convertidos em seus respectivos 
hidretos. O processo pode ser otimizado pela presença de água que, nestas condições de 
reação, pode atuar como agente redutor e formar hidrogênio adicional pela reação com 
metano. A formação de PAHs, que á característica de outros processos que empregam altas 
temperaturas na ausência de ar, é suprimida pela manutenção do conteúdo de hidrogênio na 
mistura em proporções superiores a 50%. Os gases efluentes do processo são refrigerados e 
filtrados para a remoção de particulados aéreos. Os hidrocarbonetos produzidos são queimados 
fornecendo calor adicional para o sistema e, desta forma, não ocorrem emissões diretas para o 
ambiente externo [41. 
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ANEX02 
ATIVIDADE ESTROGÊNICA DE FTALATOS in vitro 
Harris e colaboradores [139] realizaram testes de atividade estrogênica com um 
grande número de ftalatos e concluíram que um pequeno número de ftalattos podem ser 
classificados como agentes estrogênicos fracos in vitro. Os potenciais relativos em ordem 
decrescente foram: butilbenzilftalato (BBF)>dibutilftalato (DBF)>diisobutilftalato 
(DIBF)>dietiftalato (DEF)> diisononilftalato (DINF). Os potenciais foram de lxl06 a 
5xl07 menores do que o 17f3-estradiol e o di(2-etilhexil) ftalato (DEHF) não apresentou 
atividade estrogênica. 
Dos ftalatos testados, três apresentaram atividade estrogênica (BBF, DBF e DIBP) 
dois não apresentaram (DEHF e DIDF) e um (DINF) apresentou respostas dúbias. O ftalato 
com atividade estrogênica mais intensa (BBF) foi aproximadamente 1 milhão de vezes 
menos potente que o estradiol. É provável que os ftalatos sozinhos não apresentem 
atividade estrogênica, mas que alguns contaminates presentes nas amostras, concorram 
para ISSO. 
Para avaliar o potencial toxicológico dos metabolitos dos ftalatos com resposta 
positiva para atividade estrogênica, foram testados o monobutil ftalato (metabólito 
primário do DBF e DIBF) e o monobenzil ftalato (que, como monobutil ftalato são os 
metabólitos primários do BBF). Todos os metabólitos testados foram inativos nestes testes, 
sugerindo que apenas os compostos de origem são estrogênicos. 
Outro resultado interessante deste estudo é que a análise por cromatografia 
geVespectrometria de massas demonstrou que as misturas de padrões de ftalatos contendo 
0,5% do orto isômero do bisfenol A apresentavam atividade estrogênica sendo razoável 
supor que a presença deste antioxidante juntamente com padrões de ftalatos seja 
responsável pelo aparecimento de uma curva dose-resposta que não foi observada nos 
experimentos com os padrões de ftalatos isolados. 
Embora hajam esforços no sentido de traçar uma relação entre a estrutura de 
compostos químicos e seu potencial estrogênico [140], este parece ser um problema que 
ainda acarretará muito tempo até que se chegue a uma conclusão final. Ftalatos de cadeia 
138 
Estudo de Compostos Orgânicos em Uxiviado de Aterro Sanitário - Anexos 
curta (BBF, DBF e DIBF), são usados pela indústria em pequenas quantidades porém são 
estrogenicamente mais ativos. Nos testes realizados por Harris e colaboradores [134], dos 
ftalatos que apresentam um anel secundário (BBF,BCHF, DPhF, lliBF e DCHF), os quatro 
primeiros são estrógenos fracos com potenciais variáveis. Porém outros ftalatos com 
cadeias laterais alquila (DBF, DIBF, e DEF) apresentaram efeito estrogênico maior do que 
aqueles com anel secundário. Aparentemente, os ftalatos de maior atividade estrogênica 
são aqueles de menor peso molecular, embora muitos ftalatos nestas condições não exibam 
qualquer atividade. Sendo assim, é muito difícil estabelecer uma correlação inequívoca 
entre estrutura química e potencial estrogênico para ftalatos. 
Por outro lado, evidências de comportamento estrogênico de certos ftalatos in vitro 
já foram publicadas [141;142]. Um estudo in vivo demonstrou os efeitos adversos do BBF 
no desenvolvimento e produção de esperma em ratos (143]. Wine e colaboradores [144] 
encontraram que um certo números de parâmetros reprodutivos foram adversamente 
afetados pela exposição ao DBF administrado na ração de ratos e que a segunda geração 
foi mais afetada que a primeira, sendo que a maioria dos machos se apresentou estéril. 
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ANEX03 
A V ALIAÇÃO PRELIMINAR DA QUALIDADE DO CHORUME ANALISADO 
ATRAVÉS DOS PARÂMETROS: pH, DBOs e DQO 
data parâmetro 
{mês/ano} pH DBOs DQO 
(mg O:JL) (mg O:JL) 
janeiro/OI 8,6 890 2200 
fevereiro/O 1 8,95 1100 2040 
março/OI 8,5 440 I720 
abril/OI 8,3 360 2280 
maio/OI 8,3 440 I960 
junho/OI 8,5 860 2640 
julho/OI 7,2 580 2400 
agosto/OI 8,3 I560 2200 
set~mbro/0 I I 8,4 1160 2440 
outubro/OI 8,6 1166 1980 
novembro/O 1 8,7 1340 2870 
dezembro/O II 8,4 I485 3250 
janeiro/02 8,6 1150 4115 
Dados fornecidos pelo DMLU (Departamento Municipal de Limpeza Urbana) 
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ANEX04 
COMPOSTOS ORGÂNICOS IDENTIFICADOS EM AMOSTRAS DE 
CHORUME 
. MODO DE EXTRAÇÃO* 
Compos~o LLE• ·SPE IEC ·· SPME ... PSPE 
Acetofenona 4 
Acetóxi acetal dioxima 2 
Ácido dihidróxi dimetil butanóico 2 
Ácido 3,4- dimetilbenzóico 1 
Ácid<r 2,2 -dimetilbutírico 1 
Ácido hexadecanóico 1 5 
4-cido hexanodióico dioctil éster ( dioctil adipato) 1 5 
Acido 2-hidróxi valérico, metil éster 4 
Ácid<r 1,2 -benzenodicarboxílico 1 
Ácido cliclohexano carboxílico 3 
Ácido fenil acético 3 
8-acetoxilinalol 3 
4-cido benzenopropanóico 3 
Acido noninóico, metiléster 3 
4-acetil morfolina 5 
Acetonil dicil éster 10 
Anidrido ftálico 11 
Ácido hexanodecenóico 11 
4-cido hexadecanóico (palmítico) 11 
Acido octadecenóico ( oleico) 11 
Ácido octadecanodióico 5 
4-cido propanóico 4 12 
Acido etanodióico 12 
Ácido benzóico 4,5 




Acido acético 2 
4-cido isovalérico, isopropiléster 2 
Acido 3,5,5-trimetilhexanóico 2 
Ácido octadecanóico metil éster 5 
4-cido 2-hidróxi-2-metil propanóico, metil éster 4 
~cido 2,2-dimetilpropanóico 4 
~cido 2-ox<rpropanóico (ácido pirúvico) 4 
Acido hexanóico 2 
Ácido nonanóico 2 
Ácido metil valérico 2 
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· com~osto · · . LLE SPE IEC SPME PSPE . 
39 .4-cido propanóico-hidróxi-etil-éter 4 
40 Acido hexadienóico 4 
41 4-cido hidróxi propanóico 4 
42 Acido biciclo carboxílico 9 
43 Ânion silicato tetramer 6 
44 Ácido carbâmico 7 
45 Álcool a1fa cariofileno 7 
46 Álcool thujyl isômero 7 
47 Ácido etanodióico 12 
B . 
48 Butanodiona, dioxima 2 
49 Butenil propil éter 2 
50 Benzotiazolona-2(3H) 1 7 
51 Buteniletil éter 2 
52 1 ,3-bis(2-propanol) benzeno 2 
53 2-butoxi fosfato etano! 2 
54 Cz - benzosixazola 3 
55 1,5-bis epóxi heptano 4 
56 Bisfenol A 2,3 4 15 
57 Butilmetilftalato 16 
58 Benzenofurandiona 4 
59 benzenometanol 2 4 
60 benzenosu1fonamída 2 5 
61 Benzeneaminium (methyl green) 5 
62 2-bromo-2-metilbutano 
,c ··· ~ ... . .-.... , 
63 Cianacetamida 2 
64 Ciclobuta-dicilotetraheptaeno 4 
65 13 ,21-ciclo-18-norpregnan-20-ol,20metil 1 
66 1 ,3, 6, 1 0-ciclodecatetraeno-3, 7, 11-trimetil 1 
67 Cresiloctano 19 
68 2-cloro-octano 19 
69 N-cliclohexilacetamida 6 
70 Caprolactam 12 
71 Carbonato de guanídina/ hepoxihexanol 4 
72 Ciclohexanometanol (1,8-terpin hidrato) 5 
73 Cloropropanol 4 
74 Clorometil pentanol 5 
75 Ciclosiloxano 6 
D 
76 1,5-dimetil-7-oxabiciclo[4.1.0] heptano 1 2 
77 1, 1-dimetil-2,5-difenil-1-silaciclopentano 1 
78 Dipirona 4 
79 Dioctilftalato 2 4,5 7 
80 Diisobutilftalato 4 15 
81 Diisopropil uréia 4 
82 Diaza-dicetocil-tetradecano 3 
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· Comf!osto •· LLE SPE .• lEC SPME PSPE 
83 Dimetilftalato 14 
84 Diisoprop ilftalato 16 
85 Diisopentilftalato 15 
86 2,6-dimetil-3-etil piridina 4 
87 Dimetilpropanodiol 4 
88 Dimetoxipenteno 4 
89 Dimetilhidroxiciclopenteno 5 
90 Dimetilaziridina 5 
91 1 ,3-dioxolona 4 
92 dietilcicloxiborano 5 
93 Dipropilenoglicol, meti} éster 2,3 
94 1, 1-dideuterociclododecano 2 
95 1 ,3-diisopropiluréia 5 
96 2,2-dideutero heptadecanal 5 
97 Dimetil amino diaxaspiro undecenona 4 
98 Di epóxi-p-metano 4 
99 2, 6-dimetil-1, 6-octadieno 4 
100 Dodecano 5 6 
101 Dimetil fenil metano! 2 
102 Dideutero hexadecanol 2 
103 Dimetil amina 2 
104 Dimetil formamida 4 
105 Dodecanal 5 
106 Dimetil acetamida 5 
107 Dióxido de carbono 8 
108 Dimetil nonadieno 6 
109 Dimetil butano 7 
110 Dimetil nonadieno 7 
111 Dodecanona 7 
112 Diacetamida 2 
113 Dibromo propano 2 
114 Dibutil carbonato 2 
115 Dietil butenil amina 2 
116 Dífluoro dimetil ciclopropano 2 
117 Dimetil heQtenal 2 
•E 
118 EdulaniV 
119 Epóxi ciclopropano 2 
120 Etilmetilhexanamina 5 
121 etanodiamina 2 
122 3-etil-4-metil pentanol 2 
123 Eicosano 5 
124 Etil barato 4 
125 Etil hexanol 5 
F 
126 3-fenil eicosano 2 
127 2-fenil-2-propanol 4 
128 Feno! 4 
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· Coml!osto .. .··_. LLE SPE. 
.. 
IEC · SPMÉ PSPE 
. G·-··· 
129 Guanidina 2,3 4 
H · 
130 2-(2-hidróxi-2 -propil~ 5-metil Ciclohexanol 2 
131 Hidrato de terpinol 3 5 
132 2H-imidazola 4 
133 1 H-purina-dihidro-diona-tetrametil 2 4,5 
134 4-heptenal 4 
135 hexanal 4 
136 Hexano 5 6 
137 Hexenona 2 
138 Hidróxi meti} butabona 2 
138 4-hidróxi-4-metil-2 -pentanona 2 4 
140 hidroxi-metil-etil-fenil-etanona 2 
141 Hidróxi nonanona 2 
142 Hidróxi pregnano 4 
143 Hexanol-1 ( amil carbinol) 2 
144 7-hidróxi-3,7-dimetil octanal 4 
145 Hexadecano 5 
146 3-hexinol 4 
147 Heptadecano 5 
148 Heptinol acetato 4 
149 Heptanal 2 4 
'1 ·'······ -.··:- · .. :···. , _. . . 
150 Isobutil ftalato 3 4,5 
151 2-isocianato propano 5 
152 Isopropilbutanoato 2 
153 Isopropil formamida 5 
154 Isobutil formamida 5 
155 Isopropiltetrahidro piranona 4 
156 Isoctano2 etenil epóxi 3 
L •. •. -·: 
157 limoneno dióxido 2 
158 Linalil propionato 2 
159 L-alanina 5 
. M .. 
160 metilcilcopentanona 2 
161 Metil hidróxi pentanal 2 
162 Metil-pentenona 3 
163 2-metilpentanodiol 2,3 4 
164 Metilhexenol 4 
165 Metilbutanol 4 
166 Metil propóxi propanol-2 2 
167 Metil aziridina 2 
168 Metil heptenona 2 4 
169 1 ,2-metoxi-2-propanol 2 
170 Metil-3,6-anidro beta.-D-glucopiranosídeo 2 
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171 2-metil-6-metilideno-3, 7-octadieno-2-ol 2 
172 2-metilpropanamida 5 
173 3-metilbutil nitrito 5 
174 2 -metil-3-( 1-metiletil)-trans-aziridina propanol 5 
175 3-metil-2,3-diidrofurano 4 
176 3-metil-1-butanol nitrito (isoamil nitrato) 4 
177 2-metil-1-pentanol 4 
178 5-metil-4-oxa-2 -hexanona 4 
179 Metil isobutil nitrosamina 3 
180 Metil dioxanona 4 
181 MetoXIbutanol 2 
182 Metil-1-pentanol 2 
183 Metil hexano 2 
184 Metil-di-t-butilfenol 4 
185 1-metil-4-isopropil benzeno 6 
186 Metil-tetracosa hexaeno, esqualeno 6 
187 Metil pentadecano 6 
188 Metil nonenona 6 
189 Metil-propeniloxi-1-propanol 5 
190 2-metilundecanal 5 
191 Metil trimetilsilil-undecadieno 
··/N ... ·.··.· ·.··- :·_···::.::···::.· .. -.·. 
192 N-etil formamida 4 
193 N,N-dimetil formamida 2 
194 n-decanal (aldeído cáprico) 2 
195 1-nonino 2 
196 N,N, 4-trimetilbenzenosulfonamida 2 4 
197 3-nonen-2-ona 2 
198 N,N-dietil-1-butanamida 2 
199 N,N' -diisopropilamina 5 
200 N-metil metanamina 5 
201 Nitropropano 2z3 
o · ... ·,,<. 
202 Oxirano 4 
203 ÓXido linalol 2 4 
204 Oxaspiro noneno diona 2 
205 9-octadien-2-ol 2 




209 2-propil heptenal 1 
210 Propilenoglicol 2 
211 3-propilpiridina 2 
212 2-propil-1-heptanol 4 
213 Propanodiol 4 
214 Pentanona-2 5 
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215 2-propanamina 
216 Propenil éster de ácido carbônico 
217 Pentanal 
_s 
218 S{!iro heptadieno 
.T ... · 
219 t-3-metil-c-6-nitro-2-oxabiciclo[4.4.0] decan-r-1-ol 
220 1 ,3,5-trimetil benzeno 
221 Trimetil ciclohexeno carboxaldeído 
222 Trimetilhexil amina 
223 Trimetil pentanodiol 
224 T etrametil siloxano 
225 3,8-terpineol hidrato 
226 Tridecano 
227 t-butilmetil sulímato 
228 T etranitro metano 
229 Trimetil silano 
230 T etrahidro furanol 
231 T etrahidro furano 
232 T etrahidrozilna 
234 T rimetil benzeno sulfonamida 
235 T rimetil dihidro tetrazina 
*I) Amostra acidificada e extraída com OCM 
2) Fase estacionária XAD-4, eluente: etanollacetona 
3) Fase estacionária ~4, eluente; metano!! acetona 
4) Fase estacionária: A-27, eluente: ácido fórmico/éter etilico 
5) Fase estacionária: A-15, eluente: isopropilamina 
6) PDMS temperatura ambiente 
7)PDMS90°C 
8) Fibra PA temperatura ambiente 
9) Fibra PA 90°C 
I O) Lavagem do precipitado com hexano 




12) SPE da fase líquida. Fase estacionária:~' eluente: OCM 
13) Lavagem do precipitado com benzeno 
14) Lavagem do precipitado com tolueno 
I5) Lavagem do precipitado com ácido fórmico/éter etilico 
I6) Amostra não acidificada, extraida com OCM 
























































ORIGEM PROVÁVEL E ALGUNS DADOS SOBRE TOXICIDADE DOS COMPOSTOS IDENTIFICADOS 
COM MAIOR FREQÜÊNCIA EM LIXIVIADOS DE ATERRO SANITÁRIO 
Composto ·. · 
cldo benzólco1 
(carboxibenzeno, ácido dracilico, ácido 
fenil carboxílico) C1H602 
Ácido nonanóicos 
(ácido nonllico, ácido pelargonico.) 
Ácido hexanodiólco1o 





(Codeína, dextrometorpan, Prunicodeine, 
Terphan) 
Dloctll ftalato3 




Conservante de alimentos 
Perfumes e fragrâncias, maçãs 
Monômero na produção de "nylon" 6,6; copoliamidas; 
terpolimeros; resinas poliéster insaturadas; intermediário 
químico na síntese de poliéster, diéster, polióis, adiponi-
trila, ciclopentanona, 1,6-hexanodiol; solventes lubrifican-
tes, componentes eletrônicos; aditivo alimentar 
Velas, cosméticos, cremes de barbear, lubrificantes e 
fármacos, gordura animal e vegetal 
Herbicidas, Surfactantes, Impureza no processo de pro-
dução da sacarina 
Medicamentos contra tosse (xarope expectorante.) 
Plásticos 
Na forma de carbonato: fertilizantes; Na forma de nitrato: 
intermediário na produção de medicamentos; insumo para 
fotografia; explosivos; desinfetantes 
· ~po!;iÇão crônica ·· 
Irritação na pele 
? 
? 
Suspeita de ação carcinogênica 
Pode causar dependência; sinto-
mas de intoxicação alcoólica (prin-
cipalmente em crianças); risco de 
má formação de feto 
Suspeito de ação teratogênica, 







Irritação nos olhos, nariz e ga 
ganta. Exposição prolongac 


































.....___ __ . .:_ç_~!tifl.C?Çt() .· · · ,, . · · .. ·Qrlg'm pfqvªVt!l : ·· · · · · ·. • E~pos1Çã0 çrp!llc~ · · ·. Exposição agudà 
4-hldroxl-4-metll-2-pentanona5 Solvente de laboratório Pode afetar rins e fígado. Exposi-
(Aicool diacetona; pyranton; 4-hidroxi-2- ção prolongada ou repetida da 
ceto-4-) C5H1202 pele pode causar dermatite 
6-metll-5-hepten-2-ona4 Decomposição de alimentos (pimenta) ? 
(Sulcatona) 
2-metll-2,4-pentanodlols 







Produtos de limpeza (desinfetantes, amaciantes, limpa 
vidros); produtos de cuidado pessoal (máscaras faciais, 
tônicos capilares) 
Solvente de laboratório e intermediário qulmico; tintas; 
corantes; vernizes; pollmeros e materiais sintéticos 
Ingrediente de cosméticos 
Perfumes, colônias, sabonetes, xampus, "spray"para 
cabelos, amaciantes, creme de barbear, loção após bar-
ba, desodorante sólido 
Pode afetar o sistema nervoso 
central, flgado e rins 
Indução de carcinomas hepatoce-
lulares em ratos machos e nódulos 
hepatocelulares em ratos de am-
bos os sexos 
? 
Em testes com animais: redução 
da atividade motora espontânea, 
depressão, distúrbios respiratórios, 
distúrbios no SNC 
2Encyclopedia ofChemical Technology, third edition, John Wiley & Sons, vol. 22, page 450, New York, 1978. 
3http://www.jtbaker.com/msds/d7520.htm 9http://www .execpc.com/-goodscny/data/rw1 012131 .html 
4h ttp: I /www. geocites. com/n apav alley /33 7 8/capsaicin article 16. h tm 10h ttp :/ /www. d u pon t. com/in term ed iates/ ad ip icp ush/prod in f o. h tm I 
5http://www .skcinc.com/n iosh/file 1277 .html 11 http ://www .britannica.com/seo/s/stearic-acid 
6http//www.jtbaker.com/msds/m6035 12http://www.cosmetic-world.com/inci/cas25.htm 
7http://htp-server.niehs.nih.gov/htdocs/8_Roc?RAC/2Nitropropane.html 13http://www.ins.pulaway.pi/English?oferta_an.html 
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1'.1-buti i-4-meti lbenzenosulfonami da N-eti 1-4-meti lbenzenosulfonami da bifeni la (PI) 
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